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1 Einführung 
Polypyrrol ist ein typischer Vertreter der intrinsisch leitfähigen Polymere und wird auf 
zahlreichen Gebieten, wie Analytik, Korrosionsschutz oder Elektrotechnik angewendet. 
Dabei nutzt man die elektronische Schaltbarkeit, die Stabilität und die gute Oxidierbarkeit 
sowie die Wasserlöslichkeit der Monomere aus. 
Da Polypyrrol schon gut erforscht ist, was auch der große Umfang an erhältlicher Literatur 
zeigt, eignet es sich sehr gut für systematische Untersuchungen, wie zum Beispiel die 
Folgen verschiedener Syntheseparameter für das Redoxverhalten und die mechanischen 
Eigenschaften. In der hier vorliegenden Arbeit wurde neben den Auswirkungen des 
verwendeten Leitsalzes und der Temperatur geprüft, welchen Einfluss ein statisches 
Magnetfeld während der elektrochemischen Abscheidung auf die Polymerfilme ausübt. Wie 
frühere Untersuchungen zeigten, wird durch den magnetohydrodynamischen Effekt der 
Massentransport beschleunigt. Stattdessen ist ein Einfluss auf den Ladungsdurchtritt nicht 
nachweisbar. Darüber hinaus sind Stoffe, die eine Anisotropie in ihren magnetischen 
Eigenschaften besitzen, in der Lage, sich im Magnetfeld auszurichten. Beide Effekte würden 
zu einer Veränderung der Schicht- und Oberflächenmorphologie führen, was sich wiederum 
auf den Ionenaustausch und die mechanischen Eigenschaften auswirken würde. Bei 
verschiedenen leitfähigen Polymeren einschließlich Polypyrrol sind solche Beobachtungen 
bereits gemacht worden. Neu hingegen ist die Verwendung einer elektrochemischen 
Quarzmikrowaage (EQCM), welche eine in situ Verfolgung des Schichtwachstumes, der 
Zusammensetzung und der viskoelastischen Eigenschaften ermöglicht. Des Weiteren kann 
aufgrund ihrer Sensitivität auch der Ionenaustausch analysiert werden. Als weitere Methode 
wurde die elektrochemische Impedanzspektroskopie (EIS) unterstützend eingesetzt, welche 
weitere Informationen über die Schichtleitfähigkeiten und die Prozesse an den 
Phasengrenzen liefert. 
Über die mechanischen Eigenschaften von Polypyrrol-Schichten findet man vergleichsweise 
wenig in der Literatur, wofür wahrscheinlich die schlechte Reproduzierbarkeit der meisten ex 
situ Methoden verantwortlich ist. Im Rahmen dieser Arbeit wurde ein bereits an anderen 
leitfähigen Polymeren überprüfter mathematischer Algorithmus getestet, mit dem man aus 
den EQCM-Daten die komplexen Schermoduln der Polymerschichten berechnet. Das 
ermöglicht auch deren direkte Beobachtung während der Abscheidung und des 
Ionenaustausches unter den verschiedenen Bedingungen. Die Kenntnis dieser Daten kann 
eine Hilfe bei der Auslegung und Optimierung von Polypyrrol-Applikationen sein. 
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2 Grundlagen 
2.1 Allgemeines und Anwendungen von Polypyrrol 
Polypyrrol zählt zur Gruppe der leitfähigen Polymere, für deren Entdeckung im Jahre 2000 
der Nobelpreis für Chemie an Alan J. Heeger, Alan G. MacDiarmid und Hideki Shirakawa 
verliehen wurde [1,2]. In Abbildung 1 sind einige typische Vertreter aufgelistet. 
 
Abbildung 1 Beispiele für Leitfähige Polymere nach [1] 
Seit deren Entdeckung wurde sehr intensiv an der Verbesserung der physikalischen 
Eigenschaften, wie Stabilität, Homogenität und Verarbeitbarkeit, geforscht, woraus 
zahlreiche technische Anwendungen entstanden [3]. Einen Überblick über die 
Anwendungsmöglichkeiten, welche von Mikrostrukturen über Sensoren bis hin zu 
organischen Leuchtdioden (OLED) reichen, geben Schultze et al. [4]. Aufgrund ihrer durch 
Dopanten und  Potential einstellbaren Leitfähigkeit, welche abhängig von Art, Oxidations- 
und Dotierungsgrad von 10-16 bis 104 S/cm reichen kann (Abbildung 2) und ihrer chemischen 
Beständigkeit werden leitfähige Polymere insbesondere Polypyrrol als Trägermatrix für 
zahlreiche Sensoren verwendet. Meist als Nanokomposite mit Biomolekülen dienen sie als 
Enzym-, Immuno- oder DNA-Sensoren [5,6]. Der Einsatz von PPy als Bestandteil von 
schaltbaren Biosensoren, bei denen je nach Bedarf die Biomoleküle mobilisiert bzw. 
immobilisiert werden können, und als Transportmedium für Arzneimittel für lokale 
Anwendungen werden von Geetha et al. vorgestellt [7]. Die nachträgliche Funktionalisierung 
eines erzeugten PPy-Films mit Biotin wird von Calvo-Munoz et al. [8] beschrieben. Dies ist 
erforderlich, wenn der Polymerfilm später als Enzymsensor z. B. zur Bestimmung von 
Glukose [9] verwendet werden soll. Ein weiteres Anwendungsgebiet von PPy ist dessen 
Verwendung als Modell für eine biologische Membran. Dazu wurden bei der Synthese 
Aminosäurerestionen als Dopanten verwendet [10]. 
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Abbildung 2 Einordnung der Leitfähigkeit verschiedener organischer und anorganischer Stoffe [1] 
Durch das Ausnutzen des Ionenaustauschverhaltens (siehe 2.3), welches maßgeblich durch 
die Synthese (siehe 2.2) bestimmt wird, sind PPy-Filme auch als elektrochemische Sensoren 
weit verbreitet. Ein Überblick über den Einfluss der chemischen Reaktivität auf das 
Sensorverhalten wird von Maksymiuk [11] gegeben. Er diskutiert die Wechselwirkungen von 
PPy im oxidierten und reduzierten Zustand mit Luftsauerstoff, Säuren, Basen, Tensiden und 
redoxaktiven Substanzen. Dabei betont er, dass sowohl der oxidierte als der reduzierte 
Zustand abhängig von der Zeitskala irreversiblen Veränderungen durch Alterung oder 
Degradation unterliegt, meist hervorgerufen durch Protonierung bzw. Deprotonierung oder 
Überoxidation. Dadurch kann das Ionenaustauschverhalten verändert (d.h. aus einem 
Kationentauscher wird ein Anionentauscher und umgekehrt) oder ganz eingestellt werden. 
Alterungs- und Degradationserscheinungen können auch von Analyten oder Matrices 
hervorgerufen werden, was bei einer Anwendung von Polypyrrol und anderen leitfähigen 
Polymeren beachtet werden muss [11]. Eine Übersicht über die Verwendung leitfähiger 
Polymere als ionenselektive Elektroden liefert Bobacka. Darin stellt er die üblichen 
Kombinationen von Substrat/ Polymer/ Dopanten für die qualitative und quantitative Analyse 
von verschiedenen Kationen und Anionen vor und zeigt die Entwicklungen der letzten Jahre 
auf diesem Gebiet auf [12]. Auf weitere Probleme wiesen Mousavi et al. hin, die u.a. 
Silberionen-Sensoren bestehend aus mit Calixaren- und Polystyrensulfonat (PSS) dotierten 
PPy untersuchten. So akkumulierten die Filme metallisches Silber und besaßen eine hohe 
pH- Empfindlichkeit und Querempfindlichkeit gegenüber anderen Metallkationen [13].    
Außer für Sensoren wird PPy auch für die Herstellung von elektronischen Bauteilen und 
anderen miniaturisierten Geräten eingesetzt. So kann mit Camphersulfonsäure dotiertes PPy 
für die Herstellung von Mikrostrukturen verwendet werden, welche wiederum Basis für 
Mikroreaktoren und –aktuatoren sind [14]. Ebenfalls diskutiert, ist die Verwendung von PPy 
in der Speichertechnologie auf molekularer Ebene [5]. Für die Herstellung von 
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Superkondensatoren werden symmetrische Leiterstrukturen benötigt, wodurch große 
Zwischenräume entstehen, in denen sich Wasser und Ionen einlagern können. Dadurch wird 
die Dielektrizitätskonstante der Polymerschicht und damit auch deren Kapazität erhöht [15]. 
Ingram et al. realisierten solche Strukturen, indem sie Polysulfonsäurerestionen als 
Dopanten verwendeten [16]. Neben der bereits erwähnten Verwendung von PPy bei der 
Herstellung von OLEDs [4] spielt es auch eine Rolle bei der Konstruktion von organischen 
Feldeffekttransistoren (OFET) [17,18]. Des Weiteren findet PPy als Elektrodenmaterial in 
Batterien Verwendung [19,20]. Ein relativ junges Anwendungsgebiet stellt die Herstellung 
von Nanoröhren und –drähten dar, welche in der Mikroelektronik verwendet werden sollen. 
Hier versucht man Polypyrrol auf feinstrukturierten Membranen (z.B. aus Al2O3), welche als 
Templat dienen, abzuscheiden [21]. Aus einzelnen Nanodrähten können u.a. auch OFETs 
hergestellt werden [22]. 
Neben diesen zahlreichen Anwendungen gewinnt auch der Einsatz auf dem Gebiet des 
Korrosionsschutzes an Bedeutung. Dabei verfolgt man hauptsächlich das Ziel, Chrom zu 
ersetzen [23,24,25,26]. Neben Eisen und Stahl werden auch PPy-Schutzschichten für 
andere Metalle, wie Zink [26,27], Kupfer [28] und Aluminium [29,30,31] untersucht. Einen 
guten Überblick vermittelt der Artikel von Spinks et al. [32], indem auch mögliche 
Schutzmechanismen diskutiert werden. Die Vorteile von PPy gegenüber anderen leitfähigen 
Polymeren, sind dessen Löslichkeit in Wasser, die einfache Oxidierbarkeit und die Stabilität 
der erhaltenen Filme gegenüber verschiedenen Umwelteinflüssen [34,52,32]. Offen ist noch, 
welchen Einfluss das bei der Synthese verwendete Leitsalz (Anionen und Kationen) und 
lokale pH-Veränderungen haben. Ein weiteres Problem stellt die elektrochemische 
Abscheidung auf unedlen Metallen und Stählen dar, da es hier zu einer Überlagerung mit der 
Metallauflösung kommt. Meist werden dann den Elektrolyten Anionen, wie z.B. Oxalat, 
Tartrat oder Phosphat, zugegeben, welche zuerst einen Passivfilm erzeugen, auf dem dann 
die PPy Abscheidung erfolgt [25,26,33].  
 
Im Folgenden befasst sich die Arbeit mit der elektrochemischen Abscheidung (2.2), dem 
Redoxverhalten (2.3) und den mechanischen Eigenschaften von Polypyrrol (2.4) und deren 
Beeinflussung durch ein statisches homogenes Magnetfeld (2.5). Dabei wird die chemische 
Polymerisation nur erwähnt. Da hauptsächlich Messungen mit der elektrochemischen 
Quarzmikrowaage (EQCM) (2.2.4) und der elektrochemischen Impedanzspektroskopie (EIS) 
(2.6) durchgeführt wurden, werden diese Methoden in den entsprechenden Unterkapiteln 
näher betrachtet. 
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2.2 Elektrochemische Abscheidung 
2.2.1 Mechanismus 
Einen guten Überblick über die Synthese (chemisch und elektrochemisch) von PPy, dessen 
elektrochemischen Eigenschaften und deren Applikationen vermittelt ein Übersichtsartikel 
von G. Inzelt et al. [23]. Im Rahmen dieser Arbeit soll nur die elektrochemische Abscheidung 
näher betrachtet werden. Eine zusammenfassende Übersicht über die verschiedenen 
diskutierten Mechanismen findet man bei Sadki et al. [34] und der darin zitierten Literatur. 
Die meisten von ihnen lassen sich im Wesentlichen in vier Teilprozesse untergliedern: 
 die Monomeroxidation 
 die Oligomerisierung 
 die Keimbildung auf dem Substrat 
 Wachstum des Polymers 
Während sich der allgemeine Ablauf der radikalischen Polymerisation (Abbildung 3) bei allen 
vorgeschlagenen Mechanismen ähnelt, gibt es unterschiedliche Ansichten über die jeweils 
initiierenden und geschwindigkeitsbestimmenden Schritte. 
 
Abbildung 3 Allgemeiner Mechanismus der Polymerisation von Pyrrol 
Das am meisten zitierte Modell ist das nach Diaz, was von der Oxidation einer 
Monomereinheit als initiierenden Schritt ausgeht. Das dabei entstehende Radikalkation ist 
mesomeriestabilisiert und besitzt in der α- Position die größte Elektronendichte. Dieses 
reagiert anschließend mit einem weiteren Radikalkation zu einem Dikation, welches zum 
neutralen Dimer unter Protonenenabspaltung weiterreagiert. Das Dimer kann wiederum 
oxidiert werden, wobei das benötigte Potential niedriger ist, als für den ersten 
Oxidationsschritt. Die Folgereaktionen sind analog, wobei die Verknüpfungen vorzugsweise 
an der 5-5´ Position (α- Position) stattfinden. Kopplungen an der 3-3´Position (β- Position) 
sind auch möglich, was zu einem Verlust an Kristallinität führt. Eine ideale Polypyrrolkette ist 
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planar und besteht aus 2,5 verknüpften Monomereinheiten, wodurch eine konjugierte 
Aufeinanderfolge der Doppelbindungen und eine alternierende Anordnung der 
Stickstoffatome resultieren. Mit steigender Kettenlänge nimmt die Wahrscheinlichkeit einer β-
Verknüpfung als Nebenreaktion zu. Sterisch hindernde Substituenten, niedrige Potentiale, 
Stromdichten und Temperaturen begünstigen die Hauptreaktion (α-Verknüpfung). Wird dann 
bei fortschreitender Oligomerisierung eine kritische Kettenlänge überschritten, bei Polypyrrol 
liegt sie etwa bei 7 bis 8 Monomereinheiten, fällt die Löslichkeit schlagartig ab, und es kommt 
zu einer Abscheidung des Oligomers auf der Elektrode. Man spricht in diesem 
Zusammenhang analog zur Metallabscheidung auch von Keimbildung. Dieser Prozess wird 
bei niedrigen Potentialen und geringen Monomerkonzentrationen verlangsamt. Nach der 
Keimbildung schließt sich ein Wachsen der Kette ins Lösungsinnere an, bis dieses durch den 
ebenfalls zunehmenden Spannungsabfall entlang ihrer Länge gestoppt wird. Danach legt 
sich die Kette auf das Substrat, wodurch die Keimbildung und das Wachstum die gesamte 
Oberfläche erfasst. Ab da spricht man auch von einem dreidimensionalen Wachstum, bei 
dem es zur Überlappung einzelner Ketten kommen kann. Als Orte der Keimbildung wurden 
kleine Mikroinseln an günstigen Stellen der Elektrode, wie Orte hoher lokaler Stromdichte, 
gefunden. Bei der Synthese von PPy aus wässrigen Medien ist Länge einer unverzweigten 
Kette auf 34-36 Monomereinheiten beschränkt. Für eine Verfolgung der Keimbildungs- und 
Wachstumsvorgänge haben sich die Ellipsometrie und die Rastertunnelmikroskopie (STM) 
als nützlich erwiesen. 
Nach der Synthese liegt das Polymer im oxidierten Zustand vor, wo auf jede 3. bis 4. 
Monomereinheit eine positive Ladung kommt. Der Oxidationsgrad ist abhängig vom 
gewählten Elektrodenpotential. Diese Ladungen werden durch den Einbau von Anionen aus 
dem umgebenden Elektrolyten neutralisiert. Da pro Monomereinheit 2 Elektronen für die 
Bindungsknüpfung und 0,25 bis 0,3 Elektronen für die Oxidation verbraucht werden, ergibt 
sich laut Diaz für die Ladungszahl n ein Wert von 2,25 bis 2,3. Weitere Studien haben 
außerdem gezeigt, dass die Schicht linear mit der Zeit t wächst, woraus Diaz schlussfolgerte, 
dass die Radikal-Radikal-Kopplung der geschwindigkeitsbestimmende Schritt ist. Im Falle 
einer diffusionskontrollierten Reaktion (Cotrell-Bedingungen) würde die Schicht hingegen 
proportional zu t1/2 wachsen. Zu den alternativen Mechanismen zählen im Wesentlichen die 
von Kim, Pletcher und Reynolds. Nach Kim et al. bildet sich unter Protonenanlagerung und 
der Abspaltung zweier Elektronen ein Biradikal, was dann mit einer weiteren protonierten 
Monomereinheit dimerisiert. Durchgeführte Ellipsometriemessungen werden als Beleg 
herangezogen. Bei Pletcher et al. reagiert hingegen das durch Oxidation entstandene 
Radikalkation mit einer neutralen Monomereinheit unter Protonenabspaltung. Im 
stabilisierenden Schritt, der Wiederherstellung des aromatischen Zustandes, wird ein 
weiteres Proton und zwei Elektronen abgegeben. Begründet wurde dieser Mechanismus mit 
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seiner Analogie zu einer elektrophilen Substitution am Aromaten, aber Takakubo et al. 
konnten durch MO-Berechnungen zeigen, dass ein solcher Reaktionsschritt symmetrisch 
verboten ist, und somit eine hohe Aktivierungsenergie benötigen würde. Reynolds et al. 
fanden bei der Abscheidung aus wässrigen Elektrolyten unter Verwendung der 
elektrochemischen Quarzmikrowaage (EQCM, siehe auch 2.2.4) 3 Stufen in der Masse-
Ladungskurve, wenn sie kleine und sphärische Ionen wie Perchlorat (ClO4
-), Tetrafluoroborat 
(BF4
-) oder Hexafluorophosphat (PF6
-) verwendeten. Als Werte für n wurden für die erste 
Stufe 1,6, für die zweite Stufe 0,12 und für die dritte Stufe 2,5 bestimmt. Die niedrigen Werte 
für die ersten zwei Abschnitte, welche mit einer hohen Polymerisationsrate verbunden 
waren, wurden als elektrochemisch initiierte Kettenpolymerisation, welche über die Radikal-
Radikal-Kopplung dominiert, interpretiert. Aber es wurde auch darauf hingewiesen, dass 
dieser Mechanismus nur für wässrige Medien gilt. Als Gründe werden die starken 
Wechselwirkungen der Radikalkationen mit Wasser und die Fähigkeit der Anionen genannt, 
die Bildung der Radikalkationen zu aktivieren, indem sie die positiven Ladungen stabilisieren 
[34]. K. Naoi et al. [35] fanden bei EQCM-Messungen 2 lineare Anstiege in den Masse-
Ladungskurven und ordneten diese einerseits der Keimbildung und andererseits dem 
Wachstumsprozess zu. Im Falle der potentiodynamischen Abscheidung wurden bei der 
Tafelauftragung des ersten Synthesezyklus ebenfalls zwei Steigungen gefunden, welche 
analog gedeutet wurden. Der dabei extrapolierte Schnittpunkt zwischen dem kathodischen 
und anodischen Ast wurde als zu überwindende Keimbildungsspannung interpretiert. Obwohl 
das Schichtwachstum proportional zu t1/2 war, nahm man die Radikal-Radikal-Kopplung als 
geschwindigkeitsbestimmend an. Bailey et al. [36] kamen zu ähnlichen Resultaten, fanden 
aber mittels Elektrochemischer Quarzmikrowaage (EQCM) und 
Oberflächenplasmonenresonanzspektroskopie (SPR) ein zeitlich lineares Wachsen von 
PPy|ClO4 Schichten. 
Kinetische Informationen können auch aus den Tafelanstiegen von potentiodynamischen 
Abscheidungen bei kleinen Vorschubgeschwindigkeiten gewonnen werden. Marcos et al. 
[37] haben bei der Tafelauftragung der potentiodynamischen Abscheidung von PPy|SO4 zwei 
Regionen gefunden. Im Bereich kleinerer Überspannungen sind Aussagen über die 
Nukleation und des beginnenden Wachstums enthalten und wurden als Temkin-Adsorption 
von Monomeren interpretiert, während der Bereich größerer Überspannungen nur noch 
durch das Schichtwachstum bestimmt wird. Die ermittelten Tafelanstiege waren von der 
Monomerkonzentration und dem pH-Wert des Elektrolyten unabhängig. Die Ergebnisse, 
welche auch von Otero et al. [38] bestätigt wurden, sind als spontanes dreidimensionales 
Wachstum interpretiert worden. Scharifker et al. [39] führten daraufhin das Schichtwachstum 
auf die simultane Bildung von Oligomeren in der Lösung zurück, wobei die Oxidation der 
Oligomere als geschwindigkeitsbestimmender Schritt angenommen wurde. Die beim Rühren 
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auftretende Inhibierung des Schichtwachstumes wird dabei als Beweis für die Rolle der 
Oligomere angeführt. Ferner fand man, dass das Wachstum in Wasser begrenzt ist, da der 
Schichtwiderstand zunimmt, was zu einer Abnahme der Überspannung an den Kettenenden 
führt. Dadurch wird eine weitere Anlagerung von Pyrrol erschwert oder unmöglich. 
Mit Hilfe einer rotierenden Ring-Scheiben-Elektrode gelang es Raymond und Harrison 
verschiedene Zwischenstufen der Polymerisation nachzuweisen. In [40] wiesen sie bei der 
potentiodynamischen Abscheidung von PPy|ClO4 in Acetonitril das Dimer Bipyrrol und 
dessen Oxidierbarkeit nach. Mit situ UV-Vis Spektroskopie konnte ebenfalls das Pyrrol-
Radikal nachgewiesen werden. Des Weiteren fand man, dass ein Teil das entstandenen 
Bipyrrols ins Lösungsinnere abdiffundierte, und dass die Konzentration an Protonen an der 
Grenzfläche doppelt so hoch war, wie die Bulkkonzentration an Monomereinheiten [41]. 
Zusammen mit den Ergebnissen in [42] schlussfolgerte man, dass die Abscheidung durch 
eine stufenweise Oxidation des Polymers erfolgt, wobei es sich nicht um einen 
dreidimensionalen Nukleation/Wachstum Mechanismus handelt. Vielmehr erfolgt das 
Wachstum an aktiven Stellen (freie Kettenenden), wodurch bei dem Einsatz einer 
rotierenden Elektrode die Entstehung kompakter Filme erschwert wird. Außerdem nimmt die 
Leitfähigkeit der Polymerfilme zu, wenn statt Monomer Dimere für die Polymerisation 
verwendet werden, da das oxidierte Bipyrrol eine geringere Reaktivität gegen nukleophile 
Angriffe besitzt als oxidiertes Pyrrol [41]. Durch die mit UV-Vis Spektroskopie kombinierten 
Messungen an einer rotierenden Ring-Scheiben-Elektrode konnten lösliche Oligomere 
nachgewiesen und die Behauptung angezweifelt werden, dass es sich bei der Bildung von 
PPy-Schichten um einen dreidimensionalen Keimbildungs- und Wachstumsprozess handelt. 
Denn man fand statt einer zufälligen Verteilung an der Elektrode hydrodynamische Muster. 
Demnach handelt es sich bei der PPy-Bildung um eine Lösungsphasenpolymerisation mit 
anschließender Elektrokoagulation [42]. 
Die Struktur der erhaltenen Polymerfilme wird von den meisten Autoren als amorph 
beschrieben, wobei die Gegenionen zwischen den einzelnen Polymerketten interkaliert sind. 
Dies konnte durch XRD-Messungen bestätigt werden. Strukturell unterscheidet man meist 
zwischen 2 Formen, einerseits dem eindimensionalen PPy, welches aus teilweise 
verzweigten Ketten besteht, und andererseits dem makrocyclischen (zweidimensionalen) 
PPy. Diese Form entsteht nur bei sehr hohen Stromdichten oder potentiodynamischen 
Abscheidungen und besitzt eine sehr hohe von der Temperatur kaum abhängige elektrische 
Leitfähigkeit. Darüber hinaus soll es chemisch sehr beständig sein. Aus den beiden PPy-
Formen lassen sich sehr viele Überstrukturen realisieren [43]. 
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2.2.2 Einfluss der Syntheseparameter 
Bei allen mechanistischen Betrachtungen sollte aber stets berücksichtigt werden, dass die 
Filmeigenschaften (mechanisch, elektrochemisch) sehr stark von den Synthesebedingungen 
abhängen. Dazu zählen Substrat, Lösungsmittel, pH-Wert, Monomerkonzentration und –
substitution, die Temperatur, das elektrochemische Verfahren und vor allem das Anion des 
bei der Abscheidung verwendeten Leitsalzes.  
Als Substrate werden in der Regel Pt, Au, ITO und Glaskohlenstoff verwendet, da bei einer 
oxidativen Abscheidung von PPy sich unedlere Metalle, wie Fe oder Cu, auflösen würden. 
Allerdings können durch verschiedene Vorbehandlungen, wie zum Beispiel einer 
Passivierung, auch auf solchen Substraten PPy-Filme erzeugt werden, was besonders auf 
dem Gebiet des Korrosionsschutzes genutzt wird (siehe 2.1). Da Kratzer auf der 
Elektrodenfläche die Polymerisation begünstigen, bilden sich dort verstärkt 
Wachstumszentren aus, was die Ausbildung homogener Filme erschwert. Des Weiteren 
passt sich die elektrodenseitige Schichtstruktur der Rauhigkeit der Elektrode an, was gerade 
bei dünnen Filmen zu einer substratinduzierten Oberflächenrauhigkeit führen kann. Ebenso 
ist auf stark unebenen Flächen die Filmhaftung eingeschränkt [44]. Es fanden Versuche 
statt, die Polymerisation von PPy durch eine Vorbehandlung der Pt-Elektrode mit 
Octadecyltrichlorsilan (ODTS) zu verbessern. Dabei stellte sich heraus, dass die bei der 
Synthese verwendeten Anionen der Leitsalze zu unterschiedlichen Ergebnissen führten. So 
konnte die Leitfähigkeit der Filme unter der Benutzung von kleinen Anionen, wie ClO4
- und 
Cl-, durch die Vorbehandlung verbessert werden. Für große Anionen wie TsO- und PSS- 
wirkte sich die Vorbehandlung eher hinderlich aus. Es wird vermutet, dass diese großen 
Anionen ebenfalls an der Grenzfläche adsorbieren und somit eine nicht leitende 
Zwischenschicht bilden [45]. Die Abscheidung von hochwertigen PPy-Filmen mit hoher 
Leitfähigkeit auf ITO sind in [46] beschrieben, wo zuerst dünne Schichten bei höheren 
Temperaturen und darauf dicke Überschichten bei Temperaturen um 0°C abgeschieden 
wurden. Die untere Schicht besitzt eine gute Adhäsion zum ITO und ist gleichzeitig ein 
glattes Substrat für die obere. 
Wie bereits unter 2.1 stellt bei der Anwendung von PPy-Filmen als Korrosionsschutz die 
Abscheidung auf unedlen Metallen ein Problem dar, da im gleichen Potentialbereich die 
Metallauflösung stattfindet. Ein Lösungsvorschlag kommt von, Hien et al. [24] der die 
Abscheidung von so genannten Duplex-Filmen vorschlagen, wo die erste Schicht mit 
Tetraoxalat-Ionen gedopt ist und die zweite mit Dodecylsulfat (DS)-Ionen. Der Vorteil dieser 
Kombination besteht in dem Wechsel des Ionenaustauschverhaltens beider Schichten, 
wobei Tetraoxalat-Ionen gedopte Filme bevorzugt Anionen und Dodecylsulfat (DS)-Ionen 
gedopte Kationen austauschen. Verschiedene Autoren berichten von einer direkten 
Abscheidung von PPy auf Stahl. So gelangen Zhang et al. [47] die Erzeugung sehr stabiler 
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inhibirender Filme auf Edelstahl (1Cr18Ni9Ti), welche das Korrosionspotential dieses Stahls 
in HCl um mehr als 600mV verschoben. Hermas et al. [48] berichten von einer direkten 
Abscheidung von PPy aus H2SO4. Dies führte zu einer spontanen Passivierung der 
Oberfläche, wobei der Alterungseffekt (Überoxidation) der PPy-Schicht unterstützend wirkte. 
Eine direkte Elektropolymerisation aus H3PO4 wird von Breslin et al. [25] beschrieben, der 
sich den passivierenden Effekt von Phosphat-Ionen ausnutzte. 
Bei der Wahl des Lösungsmittels ist darauf zu achten, dass sich darin die Monomere gut 
lösen lassen und dass die radikalischen Zwischenstufen gut stabilisiert werden. Des 
Weiteren sind Solvensien mit hohen Dielektrizitätskonstanten von Vorteil, da sie eine hohe 
Leitfähigkeit ermöglichen. So fanden M. Zhou und J. Heinze [49], dass bei einer Synthese 
von PPy aus Acetonitril die Filmeigenschaften, wie Haftfestigkeit, Morphologie und 
elektrische Leitfähigkeit, durch die Zugabe von 1% (wt) Wasser bedeutend verbessert 
wurden. Als Ursachen werden das Absenken der Löslichkeit der Oligomere, die Verringerung 
der Abstoßung der Radikalkationen untereinander und das Abfangen der Protonen durch 
das Wasser angeführt. Damit bestätigten sie die Ergebnisse von F. Beck et al., welche 
potentiodynamische Abscheidungen an einer rotierenden Scheibenelektrode durchführten 
[50]. 
Während wie bereits erwähnt das Oxidationspotential des Monomers vom pH-Wert 
unabhängig ist [37, 39], hat dieser einen entscheidenden Einfluss auf die Reaktivität und 
Stabilität des PPy-Filmes. Generell gilt zu sagen, dass PPy besser bei niedrigen pH-Werten 
abgeschieden wird. Aber zu saure Lösungen können zu einer Verschlechterung der 
elektrischen Leitfähigkeit der Polymere führen, da die Bildung von Trimeren, welche keine 
konjugierten Doppelbindungen besitzen, von Protonen katalysiert wird [51]. Aus basischen 
Lösungen können meist nur dünne, kompakte und nicht leitende Filme erzeugt werden. 
Denn die vorhandenen Hydroxidionen können die Polymerketten deprotonieren und die 
Radikalkationen nukleophil unter der Bildung von Carboxylgruppen angreifen [52]. Eine 
weitere Untersuchung der Abscheidung bei verschiedenen pH-Werten ergab, dass die 
Hydroxidionen das Ionenaustauschverhalten beeinflussen. So tauschten PPy|DBS Filme, 
eher typische Kationentauscher (siehe 2.3), Hydroxidionen aus. Sichtbar wurde das am 
Ruhepotential, welches nach der Synthese gemessen wurde. Es nahm mit zunehmendem 
pH-Wert linear ab. Hinweise auf eine mögliche Überoxidation wurden nicht gefunden [53]. 
Die Konzentration der Monomere sollte stets so hoch wie möglich angesetzt werden, um 
mögliche Nebenreaktionen zu unterdrücken. Für PPy|NO3 konnte gezeigt werden, dass die 
Abscheideströme mit der Monomerkonzentration zunahmen. Eine mögliche 
Diffusionskontrolle wird diskutiert. Bei einer doppelt logarithmischen Auftragung des Stromes 
über der Monomerkonzentration resultiert eine Gerade, woraus sich eine Reaktionsordnung 
von ca. 1 errechnen lässt. Außerdem wird eine kritische Monomerkonzentration von 10-3 M 
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gefunden, unterhalb derer sich keine Abscheidung nachweisen ließ [37]. Beck et al. [54] 
berechneten für PPy|ClO4 und PPy|BF4 in Acetonitril aus dem Anstieg der Geraden eine 
Reaktionsordnung von 0,1, was nach Meinung der Autoren einer langsamen Umwandlung 
von adsorbierten Monomeren zu Radikalkationen entspricht. 
Substituenten am Pyrrol beeinflussen die Filmbildung, indem sie stereoselektiv wirken oder 
zu einer Stabilisierung bzw. Destabilisierung der Zwischenstufen beitragen. Wie bereits 
erwähnt, kann durch Substituenten eine Quervernetzung vermieden werden, wenn die β-
Position blockiert wird [34]. Mit Hilfe von Cyclovoltammetrie mit hohen 
Vorschubgeschwindigkeiten an Mikroelektroden untersuchten Andrieux et al. die 
Radikalbildung von verschieden substituierte Pyrrol-Monomeren. Dabei fand bei N-
substituierten Pyrrolen oder Pyrrolen mit Alkylsubstituenden an der 3 und/oder 4 Position 
eine Erniedrigung des Oxidationspotentials statt, bei gleichzeitiger Zunahme der 
Radikallebensdauer. Diese Beobachtungen konnten mit dem Induktionseffekt erklärt werden. 
Ebenfalls darauf zurückzuführen, sind die höheren Redoxpotentiale und Lebensdauern, 
wenn sich an der N-Position sterische Si-Substituenden anstelle von H-Atomen befinden 
[55]. Des Weiteren wird N-substituiertem Pyrrol eine größere Leitfähigkeit nachgesagt [56]. 
Die Temperatur, bei der die Abscheidung stattfindet, hat einen wesentlichen Einfluss auf die 
Kinetik (Aktivierungsenergie), die Leitfähigkeit und Redoxeigenschaften (siehe 2.3), sowie 
die mechanischen Eigenschaften (siehe 2.4). So befinden sich die meisten in der Literatur 
angegebenen Werte für die Aktivierungsenergie der Polymerisation zwischen 15 und 20 
kJ/mol [57]. Des Weiteren wird berichtet, dass höhere Temperaturen zu einer Zunahme von 
Nebenreaktionen insbesondere Elektrolytzersetzung und nukleophile Angriffe auf 
Radikalkationen (siehe 2.2.3) führen, wodurch ungeordnete und defekte Strukturen 
entstehen. Das führt zu einer Abnahme der Redoxaktivität und Leitfähigkeit. Allerdings 
können zu tiefe Temperaturen zu einem Aufrauen der Oberfläche und einer schlechten 
Adhäsion des Polymers am Substrat führen [34]. Um zweidimensionales PPy mit einer 
hohen temperaturunabhängigen Leitfähigkeit zu erzeugen, führten Zhou und Heinze die 
Synthesen bei –20°C durch [43,49,51].  
Wenn als elektrochemisches Syntheseverfahren die potentiostatische Abscheidung 
angewendet wird, gilt je höher das gewählte Potential, desto rauer werden die Filme. 
Außerdem führen hohe Ströme zu starken pH-Änderungen nahe der Oberfläche, was die 
Abscheidung nicht leitender Oligomere begünstigt [58]. Das bedeutet, dass bei der 
Verwendung kleinerer Potentiale kompaktere Filme, mit längeren Kettenlängen, geringerer 
Quervernetzung und weniger Defekten resultieren [51]. Laut M. Satoh et al. [59] erreicht man 
für PPy die „besten“ Schichten bezogen auf die Leitfähigkeit bei Potentialen zwischen 0,6V 
und 0,75V (SCE). Bei höheren Potentialen wurde eine steile Abnahme der Leitfähigkeit 
beobachtet, was auf die bereits genannten morphologischen Veränderungen, wie z.B. 
 
 18 
Quervernetzung, zurückzuführen ist. Entsprechendes gilt auch für die galvanostatische 
Abscheidung, wo ebenfalls eine optimale Stromdichte gefunden wurde [34]. Bei 
potentiodynamischen Abscheidungen resultieren meist sehr kompakte Filme [46]. Da im 
Rahmen dieser Arbeit alle Filme potentiostatisch erzeugt wurden, soll nicht näher auf die 
potentiodynamischen Abscheidung eingegangen werden, sondern auf die entsprechende 
Literatur verwiesen werden [43,49,50,51]. 
Einen wesentlichen Effekt auf die Schichtmorphologie besitzen die bei der Synthese 
verwendeten Anionen des Leitsalzes. So erhält man in Gegenwart von kleinen und 
sphärischen Anionen (ClO4
-, BF4
-, PF6
-) raue Filme [60], während große aromatische und 
polymere Anionen, wie Tosylat (TsO-), Dodecylbenzoesulfonat (DBS-), Dodecylsulfat (DS-) 
oder Polystyrensulfonat (PSS-), zu glatten Schichten führen. Zur Untersuchung der 
Morphologie werden neben der Licht- und Rasterelektronenmikroskopie (REM) immer 
stärker Atomkraftmikroskope (AFM) eingesetzt. Die meist als knotenartig, kugelförmig oder 
blumenkohlartig beschriebenen Oberflächen traten bei kleinen sphärische Anionen auf, 
während bei großen Anionen meist glatte Schichten zu sehen waren. Eine Ausnahme stellen 
Tenside dar. So wurde bei PPy|DS Filmen eine globuläre Struktur gefunden, was vermutlich 
auf eine Mizellbildung im Elektrolyten zurückzuführen ist [24,61,62,63]. Als Ursache für den 
Einfluss auf die Morphologie wird oft die Effizienz der Abschirmung des hydrophilen 
Kettenendes während der Synthese angeführt. Kleine Anionen können nur sehr schlecht die 
positive Ladung abschirmen, was eine Annäherung weiterer unpolarer Monomereinheiten 
und somit die Abscheidung erschwert. Daraus resultieren isotrope Strukturen, die in ihren 
Schichtdicken begrenzt sind. Außerdem kommt es zu einer starken Einlagerung des 
Lösungsmittels. Bei großen Anionen, insbesondere Tensiden, schirmen die negativ 
geladenen Kopfgruppen die Kettenenden ab, während der unpolare Teil in die Lösung reicht. 
Dadurch kommt es zu einer Ausbildung eines so genannten „hydrophoben Schutzschildes“, 
entlang dessen sich eine Wachstumsfront ausbildet. Die geringen Wechselwirkungen 
zwischen hydrophobem Schwanz und dem Elektrolyten führen zu einer geringeren 
Einlagerung von Lösungsmittel. Unter diesen Umständen können die Schichten theoretisch 
unbegrenzt wachsen, wobei die Zunahme der Schichtdicke ein Aufrauen der Oberfläche zur 
Folge [64] hat. Darüber hinaus besitzen aromatische Anionen wie TsO- eine Templatwirkung. 
Mit Hilfe der Röntgenstreuung konnten Schmidt et al. [114] für PPy|TsO eine anisotrope 
Struktur nachweisen, in der sich die Pyrroleinheiten parallel zur Elektrodenoberfläche 
angeordnet hatten. Daraus resultiert ebenfalls eine Anisotropie der Leitfähigkeit, welche 
parallel zur Oberfläche zweimal höher ist als senkrecht dazu. Als Ursache wird der Einbau 
der TsO- Ionen parallel zu den Ketten genannt, wodurch eine Diffusion senkrecht dazu 
behindert ist. Diese anisotropen Filme zeichnen sich durch weniger Defekte und eine höhere 
Reißfestigkeit aus. Aber obwohl die Reißfestigkeit von PPy|TsO Schichten ca. 30-40% höher 
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ist als die von Filmen mit kleinen sphärischen Anionen (ClO4
-, BF4
-), zerbrechen PPy|TsO 
Filme, bereits bei sehr kleinen Elongationen (4-5%). Aufgrund dessen wurde ein hoher 
Young-Modul angenommen (siehe 2.4.4) [65].  
Eine Untersuchung des Einflusses der Alkylkettenlänge (1-22 C-Atome) von den als 
Dopanten verwendeten Alkylbenzensulfonaten, wozu auch TsO- (Kettenlänge 1) und DBS- 
(Kettenlänge 11) gehören, wurden von Bay et al. durchgeführt. Dabei wurde der 
Oxidationsgrad aus den Daten der elektrochemischen Quarzmikrowaage (EQCM) bestimmt. 
In allen Fällen lag er zwischen 0,25 und 0,3. Allerdings nahm mit zunehmender Kettenlänge 
die Mobilität der Anionen in der Polymermatrix ab und ein Anionenaustausch konnte nur bis 
zum Octylbenzensulfonat nachgewiesen werden. Längerkettige Ionen werden fest in die 
Matrix eingebaut, was beim Reduzieren zu einem Einbau von Kationen führt (siehe 2.3). Des 
Weiteren erhöhte sich mit zunehmender Kettenlänge der Einbau von undissoziiertem 
Neutralsalz. Die Leitfähigkeiten der PPy-Schichten hängen ebenfalls von dem bei der 
Abscheidung verwendeten Alkylbenzensulfonat ab. So ist sie für PPy|DBS niedriger als für 
PPy|TsO. Die Abnahme wurde mit dem größeren Abstand der Polymerketten zueinander 
begründet, wodurch das Springen zwischen den Ketten erschwert wird. Die maximale 
Leitfähigkeit wurde für Butylbenzensulfonat beobachtet. Dieses System wies außerdem die 
höchste Beständigkeit gegenüber Wasser und Sauerstoff auf [66].  
An einer rotierenden Scheibenelektrode (RDE) kann der Einfluss der Hydrodynamik auf 
die Abscheidung untersucht werden. So fanden Beck et al. [54] bei der Abscheidung von 
PPy|ClO4 und PPy|BF4 aus Acetonitril eine leichte Zunahme des Grenzstromes bis zu einer 
Rührgeschwindigkeit von 150 rpm, was mit einem besseren Antransport der Monomere 
begründet wurde. Allerdings beeinträchtigt das Rühren die Schichtbildung, was eine 
quantitative Behandlung der Stromtransienten auf Basis einer radikalischen 
Kopplungsreaktion (RC-Mechanismus) unmöglich machte. Dagegen nahmen bei Lin et al. 
[67] die Werte der stationären Ströme und damit auch die abgeschiedenen Polymermassen 
mit zunehmender Rührgeschwindigkeit ab, was auch von anderen Autoren bestätigt wurde 
[68,69]. Allerdings beobachteten Scharifker et al. [70] ein von der Rührgeschwindigkeit 
unabhängiges Wachstum, wenn die Elektrodenoberfläche bereits mit einem PPy-Film 
bedeckt war. Daraus wurde geschlussfolgert, dass die Bildung von Oligomeren nur in der 
Anfangsphase eine Rolle spielt. Sobald eine Abscheidung auf der Elektrode stattgefunden 
hat, erfolgt hauptsächlich eine Anlagerung von Monomereinheiten. Darüber hinaus kann die 
Zugabe von Tensiden den Rühreffekt stark beeinflussen. So nimmt der Einfluss der 
Rührgeschwindigkeit mit steigender Tensidkonzentration ab und im Falle von DS- blieben ab 
einer Konzentration von 10-2M die Grenzströme unverändert. Die Autoren schlossen daraus, 
dass die Bildung der Radikalkationen bei Zugabe des Tensids schneller verläuft, da dieses 
an der Elektrodenoberfläche Hemimizellen bilden kann, welche stabilisierend wirken [67]. 
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2.2.3 Nebenreaktionen und Überoxidation 
Das Auftreten von Nebenreaktionen während der Synthese führt zu einer nachhaltigen 
Veränderung der Polymereigenschaften und führt zu einer Abnahme der Stromausbeute. Im 
Wesentlichen sollen hier folgende genannt werden [71,72]: 
 Abdiffusion von Oligomeren 
 Nach erfolgter Radikal-Radikal-Kopplung können die freiwerdenden H+ andere 
Pyrroleinheiten protonieren, was zu einer Radikalkettenpolymerisation und zu 
gesättigten nicht elektrisch leitfähigen Polymeren führt. 
 Entstandene Oligomerradikale können mit Wasser reagieren (Kettenterminierung), 
was zu einem Einbau von Carboxylgruppen führt. 
 Bei der Verwendung von ClO4
- können Perchloratradikale entstehen, die ihren 
Radikalcharakter ebenfalls auf Monomereinheiten übertragen können. Des Weiteren 
sind Ringöffnungsreaktionen mit einer Ausbildung von Cl- Bindungen möglich. 
 Eventuell auf der Arbeitselektrode vorhandene Metalloxide können das Pyrrol auch 
chemisch oxidieren. 
 Überoxidation 
Einen Überblick über die Stabilität und die Degradation verschiedener leitfähiger Polymere 
liefert Pud [73]. Dabei fällt auf, dass die Angaben hinsichtlich der Bedingungen, unter denen 
es zu Überoxidationen kommen kann, sehr schwanken, was vermutlich im komplexen 
Synthesemechanismus begründet liegt. Bereits bei Potentialen über 0,6V (SCE), können 
irreversible Veränderungen des Polymers durch Überoxidation auftreten. So lösten sich PPy-
Filme bei der Reduktion von der Elektrode, nachdem sie in Gegenwart von Halogeniden 
bzw. bei Potentialen größer 0,6V(SCE) oxidiert wurden [74]. Als häufigste Folgen von 
Überoxidationen werden Quervernetzungen und der Einbau von Carbonylgruppen berichtet. 
Außerdem besitzen überoxidierte PPy-Filme kaum bzw. keine mobilen Polaronen und 
Bipolaronen  (siehe 2.3) mehr, was sich in einem Verlust an Leitfähigkeit und Elektroaktivität 
äußert [75,76]. In den CVs sind dann meist mehrere Peaks zu sehen, und das 
Ionenaustauschverhalten kann sich ändern. So treten z.B. bei PPy|ClO4
- zusätzliche 
Reduktionspeaks auf, welcher mit einem Kationenaustausch verbunden ist. Außerdem wird 
durch ein Einströmen von Lösungsmittel die makroskopische Struktur rauer. Als 
Mechanismus in neutralen und basischen Lösungen wird ein nukleophiler Angriff (durch 
Wasser, OH- oder anderer Reduktionsmittel) diskutiert, bei dem chinoide Strukturen 
(Pyrrolidine und Pyrrolidone) entstehen. Während Polaronen (siehe 2.3.1) meist nur von 
starken Nukleophilen angegriffen werden, besitzen Bipolaronen eine hohe Affinität zu fast 
allen Nukleophilen.  In sauren Elektrolyten wird eine Protonierung der Pyrrolidinintermediate 
bzw. die Bildung von β,β´ substituierten Produkten angenommen. Von M. Grzeszczuk et al. 
[77] werden Mechanismen postuliert, nach denen in sauren Elektrolyten der Sauerstoff mit 
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Protonen PPy unter Wasser- oder Wasserstoffperoxidbildung oxidieren kann. In neutralen 
Elektrolyten dagegen wird das PPy unter OH- Bildung oxidiert. Die oxidierten Formen können 
deprotoniert werden (am N-Atom), was auch zu einem Ausbau von Anionen führt. Aber auch 
das Lagern an Luft kann zu einem Verlust an Leitfähigkeit führen. Man vermutet, dass der 
Luftsauerstoff die neutralen Pyrrol-Einheiten oxidieren kann [39]. Die reduzierte Form der 
deprotonierten Spezies, welche durch Kationen stabilisiert werden, kann durch Wasser 
wieder protoniert werden. Da diese Prozesse außenstromlos ablaufen, kann die 
zeitabhängige Verringerung der fließenden Redoxladungen im CV als Größe für die 
Charakterisierung des Alterungsprozesses verwendet werden. Ebenfalls den Ladungsverlust 
benutzten Otero et al. [78] zur Quantifizierung der Degradation nach den von ihnen 
entwickelten ESCR-Modell (siehe 2.3). Die elektrochemische Stabilität einer PPy-Schicht 
hängt auch von dem bei der Synthese verwendeten Lösungsmittel ab. So sind PPy-Filme 
aus wasserfreien Acetonitril oder Propylencarbonat anfälliger für Überoxidationen [73].  
Neben dem Polymer können auch die Monomerlösungen altern. Krivan et al. [79] 
untersuchten mit Hilfe von UV-Vis Spektroskopie Pyrrol haltige Elektrolyte. Mit zunehmender 
Oligomerbildung (Lösungsalterung) wuchsen die Absorptionsbanden bei 290 nm und 464 nm 
und die Lösungen färbten sich gelb bis braun. 
 
2.2.3.1 Relaxationsverhalten nach der Synthese 
Nach der Synthese liegen die PPy-Filme meist wasserreich und gequollen vor und die 
Polymerketten sind teilweise verknäult. Während der Relaxationszeit wurden eine Zunahme 
der Leitfähigkeit und ein Massenverlust gemessen, welcher durch den Ausbau von Wasser, 
trotz gleichzeitiger Einlagerung von Anionen, hervorgerufen wurde. Der verzögerte Einbau 
der Anionen (Dopanten) wird mit deren geringen Mobilität in der Schicht begründet 
[103,113]. In [92] wurde eine Drift des SPR-Signals nach der Abscheidung gefunden und mit 
einer Änderung der Dielektrizitätskonstante erklärt. Durch lokale pH-Wert Messungen 
während der außenstromlosen Relaxation konnte außerdem eine Abnahme des pH-Wertes 
nahe der Oberfläche beobachtet werden. Daraus schloss man, dass der Film direkt nach der 
Synthese deprotoniert vorliegen muss und während der Relaxation protoniert wird. Bei 
Nichteinhaltung der Relaxationszeit kann es bei der ersten Reduktion zu irreversiblen 
Veränderungen (Ausbildung nicht leitender Bereiche, Abnahme der 
Konjugationskettenlänge) kommen. Diese haben einen Verlust an Redoxkapazität und 
Leitfähigkeit zur Folge, was wiederum die Reproduzierbarkeit von Untersuchungen erschwert 
[79,104]. 
Zur Beschreibung des Relaxationsverhaltens von PPy|ClO4 wurden von Otero et al. [80] das 
„Elektrochemisch stimulierte Konformationsrelaxationsmodell“ (ESCR-Modell) entwickelt, mit 
dessen Hilfe CVs simuliert werden können. Experimentell fanden die Autoren für PPy|ClO4 
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das die Schichten beim Reduzieren kompakter werden und das die Stärke des Effekts von 
der Temperatur und dem Potential, bei dem die Schicht vorher anodisiert wurde, abhängt. 
Die Autoren führten dies auf einen Verlust an freien Volumen zurück. Des Weiteren quollen 
die Schichten beim Oxidieren. Aus der Temperaturabhängigkeit kann die 
Konformationsenthalpie bestimmt werden. Für PPy|TsO wurde ein anderes Quellverhalten 
gefunden, auf das sich aber auch das ESCR-Modell anwenden lässt [81]. Für dieses System 
wurde ein Quellen beim Reduzieren und eine Kontraktion beim Oxidieren beobachtet. Das 
strukturelle Quellen wird auf den Einbau der Kationen zurückgeführt. Die damit verbundene 
Relaxation kann geschwindigkeitsbestimmend werden. Erfolgt stattdessen eine Polarisation 
bei stark positiven Potentialen werden die PPy|TsO Schichten kompakter, was nachhaltigen 
Einfluss auf das Reduktionsverhalten und den damit verbundenen Kationenaustausch hat 
[78]. 
 
2.2.4 Elektrochemischen Quarzmikrowaage 
Durch den Einsatz der elektrochemischen Quarzmikrowaage (EQCM) können selbst kleinste 
Masseänderungen während der Abscheidung in situ verfolgt werden [82]. Dabei registriert 
man die Verschiebung der Resonanzfrequenz ∆f und kann für dünne und starre Schichten 
unter Verwendung der Sauerbrey-Gleichung (Gl.1) die Massen- bzw. die 
Schichtdickenänderung berechnen [83]. 
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mit f0 als Resonanzfrequenz des unbeladenen Quarzes, µQ als Schermodul des Quarzes 
(2,957*1010 Nm-2), ρQ als Dichte des Quarzes (2648 kgm
-3), ∆m als Massenänderung, A als 
massensensitive Fläche, ρS als Dichte der Schicht und hS als Höhe der Schicht. Für die 
meistens Anwendungen ist es ausreichend, den Quarz in einen elektronischen Schwingkreis 
zu integrieren und dessen Frequenz mit einem Frequenzzähler zu erfassen. Große 
Oberflächenrauigkeiten [84,85] oder hohe Viskoelastizitäten [86,87,88,89] der Schichten 
beeinträchtigten die Messungen. Um in diesen Fällen zu differenzierteren Daten zu 
gelangen, setzt man häufig einen Netzwerkanalysator ein und analysiert die 
Frequenzabhängigkeit des Realteiles der Admittanz. Der Kurvenverlauf in Nähe der 
Resonanzfrequenz des Quarzes kann mit Hilfe einer Lorentzfunktion beschrieben werden, 
deren Maximum sich bei der Resonanzfrequenz befindet. Die Halbwertsbreite der Funktion 
wird auch als Dämpfung w bezeichnet und korreliert mit der Rauhigkeit und den 
viskoelastischen Eigenschaften der sich auf dem Quarz befindenden Schicht. Berücksichtigt 
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man das Dämpfungsverhalten, lässt sich eine komplexe Frequenzverschiebung ∆f* 
definieren (Gl.2), welche mit der mechanischen Scherimpedanz (akustische Impedanz) ZM
* 
über Gl. 3 verbunden ist [90]. 
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mit ZM,Q als mechanische Impedanz des Quarzes (8,849*10
6 kgm-2s-1). 
Durch ein Einbauen von Solvens während der Synthese ändern sich die viskoelastischen 
Eigenschaften der Schichten [91]. Ein Modell zur Ermittlung des komplexen Schermoduls G* 
aus der mechanischen Scherimpedanz wird unter 2.4.3 näher beschrieben. 
Durch das Auftragen der ermittelten Masseänderungen über der Ladung kann nach Bund et 
al. [92] die Zusammensetzung der PPy-Filme durch Gl. 4 bestimmt werden. 
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mit m als abgeschiedene Masse, MM, MA, MH, MS, und MN als die molaren Massen des 
Monomers, der Anionen, des Wasserstoffs, des Lösungsmittels und des Neutralsalzes, und 
xA, xs und xN als die molaren Äquivalente des eingebauten Anions, des Lösungsmittels und 
des Neutralsalzes pro Monomereinheit. Das molare Äquivalent des Anions entspricht dem 
Oxidationsgrad und wurde in [93] für PPy meist mit 0,3 angegeben. Stark von den 
Präparationsbedingungen abhängig sind die Werte für xs und xn [94,95]. Sie entsprechen der 
nichtfaradayischen Masseänderung können als Summenparameter (xsMs+xNMN) bestimmt 
werden. Die Angaben der Schichtbestandteile in Massen Prozent errechnen sich nach Gl. 5: 
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mit wM als Massenprozent Monomer. Für starre, dünne Schichten kann bei Kenntnis der 
Elektrodenfläche und Dichte, die Höhe nach Gl.1 berechnet werden [114]. Dies ist bei der 
Untersuchung von PPy von Vorteil, da eine ex situ Bestimmung der Schichtdicke schwierig 
und mit großen Fehlern verbunden ist. Denn die Polymerschicht enthält immer Solvens, was 
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beim Trocknen verloren geht. Dadurch kann es zu einen Schrumpfen und zu irreversiblen 
Veränderung der Morphologie kommen. Ebenfalls von Bedeutung ist auch das 
Relaxationsverhalten (2.2.3.1) [96]. 
Eine mögliche Referenzmethode zur Schichtdickenbestimmung ist die Ellipsometrie. Dazu 
wird linear polarisiertes Licht auf die Probe gestrahlt und die Polarisationsebene des 
reflektierten Lichts betrachtet. Da die zwei phasenstarr gekoppelten vektoriellen Intensitäten 
des reflektierten s-polarisierten und p-polarisierten Lichtes unterschiedlich stark sind, 
resultiert eine Ellipse. Damit können durch Analyse des Amplitudenverhältnisses ψ und der 
Phasenverschiebung ∆ der beiden Vektoren optische Eigenschaften, wie der 
Brechungsindex n bei bekannter Probendicke und Wellenlänge λ des Lichtes bestimmt 
werden. Allerdings kann auch umgekehrt mit einem Multiwellen-Ellipsometer mit 
Diodenarray-Detektor die Schichtdicke gemessen werden [97,98]. Eine weitere Möglichkeit 
zur Schichtdickenmessung besteht in der Kopplung von EQCM und SPR. Bailey et al. 
fanden eine gute Übereinstimmung der aus EQCM- und SPR-Daten während der 
galvanostatischen Abscheidung von PPy|ClO4. Bei der außenstromlosen Untersuchung der 
Filme nach der Synthese wurde eine Strukturrelaxation beobachtet (siehe 2.2.3.1) [36].  
Weitere Schichtdickenänderungen treten durch die Oxidation bzw. Reduktion und den damit 
verbundenen Solvensaustausch auf, was unter 2.3.2.2 näher betrachtet werden soll. 
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2.3 Redoxeigenschaften von Polypyrrol 
2.3.1 Die Leitfähigkeit von Polypyrrol 
Der Ladungstransport in PPy erfolgt über Elektronen und Ionen. Über die wesentlich 
langsamere Ionenleitung ist noch recht wenig bekannt. Der Transport der Ionen erfolgt 
mittels Migration und Diffusion. Die Mobilität und die Größe der Anionen bestimmen den 
Anteil der Ionenleitfähigkeit an der Gesamtleitfähigkeit. Voraussetzung für die elektronische 
Leitung ist ein konjugiertes π-System entlang der Polymerkette und das Ausbilden von 
„Löchern“ während der Oxidation. Dabei können zwei Zustände auftreten, der radikalische 
Polaron- und der nichtradikalische Bipolaronzustand (Abbildung 4). Die Wanderung der 
Elektronen erfolgt dann entlang der Ketten entgegengesetzt zu den positiven Ladungen 
(Löcher) des Polaron bzw. Bipolaronzustandes analog eines p-Halbleiters. Aber auch ein 
Hüpfen der Elektronen zwischen den Ketten wird postuliert [99]. 
 
Abbildung 4 Polaron/Bipolaron-Modell von PPy 
In [100] wird das Polaron/Bipolaron Modell für leitfähige Polymere vorgestellt. Danach 
befinden sich die Energieniveaus (oberes und unteres Bipolaronenniveau) der Polaronen 
und Bipolaronen in der Bandlücke zwischen Valenz- und Leitungsband der Polymerkette. 
Während im Polaronzustand das untere Bipolaronenniveau einfach besetzt ist, sind im 
Bipolaronenzustand beide Niveaus leer. Deswegen besitzen Polaronen einen Spin und 
Bipolaronen nicht. Des Weiteren ergibt sich daraus, dass für Bipolaronen 2 optische 
Übergänge und für Polaronen 3 optische Übergänge möglich sind. Aufgrund von 
Berechnungen nach der Hückel-Theorie verweisen die Autoren darauf, dass die Bildung 
eines Bipolarons thermodynamisch stabiler ist. Denn die bei der Bildung eines Bipolaron 
freiwerdende Bindungsenergie, (bei PPy ca. 0,45 eV) ist größer als die doppelte 
Bildungsenergie von Polaronen (0,12 eV). Außerdem wird der Bipolaronenzustand durch die 
eingelagerten Anionen (Dopanten) stabilisiert. Daraus ergibt sich eine starke Abhängigkeit 
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der Bipolaronenbildung vom Dotierungsgrad. Ist er gering, sind mehr Polaron-Zustände 
besetzt, und beträgt er 33 mol% (Maximalwert für PPy), liegen fast ausschließlich 
Bipolaronen vor. Mit zunehmenden Dotierungsgrad wird auch die Bandlücke größer. Im 
undotierten Zustand beträgt sie 3,16 eV und im dotierten 3,56 eV [101]. Nach Kaufman et al. 
ist die Kinetik der Bipolaronenbildung langsam, da die Diffusionskonstante von Polaronen in 
PPy nur 10-12 cm²s-1 beträgt. Das liegt im Bereich der Diffusionskonstante für ClO4
- [102]. 
Dies unterstützt die These, wonach der Ladungstransport in PPy sowohl durch Elektronen- 
als auch durch Ionenleitung erfolgt.  Aus diesem Grund benötigen auch PPy-Filme einige 
Zeit (Relaxationszeit), um nach Abschaltung eines angelegten Stromes oder Potentials eine 
Gleichverteilung von  Polaronen und Dopanten in der Matrix zu erreichen (siehe 2.2.3.1). 
Eine genaue Zuordnung des Polaron bzw. Bipolaronzustandes zu konkreten 
Potentialbereichen ist nicht möglich, da beide Formen immer gemeinsam auftreten. 
Allerdings nimmt die Anzahl der Bipolaronen bei hohen anodischen Potentialen  in Folge der 
Zunahme des Dotierungsgrades zu, was zu linearen Ladungs-/Potential-Bereichen führt. In 
UV-Vis Spektren [79] von PPy|DS konnten, anstatt der nach dem Polaron/Bipolaron Modell 
zu erwartenden drei Absorptionsbanden (410 nm, 542 nm, 770 nm), fünf beobachtet werden 
(462 nm und 646 nm zusätzlich), was sich nicht mit dem Polaron-/Bipolaronmodell erklären 
lässt. Die Bande bei 462 nm wurde dann entsprechend der Vorstellungen nach Heinze et al. 
[51] einem nur teilweise konjugierten PPy zugeordnet, während die Bande bei 646 nm dann 
der oxidierten Form davon entspricht. Auch experimentelle Befunde von Krivan et al. stehen 
im Widerspruch zum  klassischen Polaron-/Bipolaronmodell. Anhand der Untersuchung von 
PPy|DS im Wässrigen schlagen die Autoren folgenden Dissosiationsmechanismus vor: 
PPy2+/2A- + e- +K+ ↔ PPy+/2A-/K+ + PPy|0 
Wie in der Reaktionsgleichung zu sehen, werden die Anionen fest in die Matrix integriert und 
das Reduzieren führt zu unterschiedlich geladenen Bereichen innerhalb der Schicht. Die 
Bildung von Neutralsalz (KA) im reduzierten Film wird nicht ausgeschlossen. Der 
vorgeschlagene Mechanismus konnte anhand von IR-Messungen und UV-Vis Spektren 
bestätigt werden [103,104]. Ebenso können auch einige Befunde aus ESR Messungen nicht 
erklärt werden. So scheint es keine Beziehung zwischen den Spins und den elektrischen 
Ladungsträgern zu geben, was u.a. eine Beschreibung eines schwachen durch 
Ladungsträger induzierten Paramagnetismus, welcher für oxidiertes PPy beobachtet wird, 
erschwert. Deswegen werden in der Literatur verschiedene Alternativmodelle diskutiert, auf 
die aber im Rahmen dieser Arbeit nicht eingegangen werden soll. Eine vergleichende 
Gegenüberstellung kann der Dissertation von Bischoff entnommen werden [105].  
Des Weiteren ist grundlegend für die Beschreibung der elektrochemischen Eigenschaften 
das Vorhandensein zweier Phasengrenzen. Dabei handelt es sich zum einen um die 
Phasengrenze Substrat Elektrode/Polymer, welche bei der Diskussion des 
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Elektronentransfers und der Halbleitereigenschaften eine wesentliche Rolle spielt, und zum 
anderen um die Phasengrenze Polymer/ Solvens, die durch ihre Porosität entscheidenden 
Einfluss auf den Ionentransfer besitzt. An welcher Phasengrenze allerdings die Oxidation 
bzw. die Reduktion beginnt und stattfindet wird noch diskutiert [106,118]. Das „moving front“ 
Modell von Warren und Madden geht von einem Metall-Isolator Übergang aus, wo sich beim 
Oxidieren eine Ladungsfront von der Elektrode zur Lösungsseite durchs Polymer bewegt. Als 
Grundlage zur Beschreibung des Ladungsvorganges dient eine variable Widerstand-
Transmissionslinie (siehe 2.6). Sie repräsentiert eine Verteilung von Kapazitäten (Netzwerk) 
innerhalb der Polymermatrix und berücksichtigt die Abhängigkeit der elektrischen 
Leitfähigkeit vom Oxidationsgrad. Neben der Ladungsfront erklärt das „moving front model“ 
auch das Vorhandensein einer Restladung, wenn die Schicht vollständig reduziert ist, als 
Ergebnis der Bewegung der Ladungsfront sowie der verwendeten Geometrie des 
Versuchsaufbaus [106].  
 
2.3.2 Das Ionenaustauschverhalten 
Mit dem Ändern des Redoxzustandes ist ein Austausch von Ionen zur Erhaltung der 
Elektroneutralität und der Ein- und Ausbau von Solvens verbunden. Die dabei auftretenden 
Masseänderungen lassen sich sehr gut mit einer EQCM verfolgen. Dabei können aus den 
Anstiegen der Masse/Ladungskurven scheinbare Molmassen ermittelt werden, die dann 
Aufschluss über die Art des ausgetauschten Ions und den Solvenstransport geben [107]. 
Allerdings ist vor der Untersuchung des Ionenaustauschverhaltens von PPy-Filmen, wo bei 
der Synthese größere Anionen als Dopanten verwendet wurden, das Einhalten einer 
Relaxationszeit (OCP-Zeit) notwendig. 
 
2.3.2.1 Ionenaustausch 
Bevor auf wesentliche Einflussgrößen eingegangen wird, soll zunächst das generelle 
Aussehen der Cyclovoltammogramme (CV), welcher nach der Synthese in monomerfreier 
Lösung aufgenommen werden, näher beschrieben werden. CVs von PPy-Schichten im 
quasistationären Zustand weisen einen flachen breiten Oxidationspeak und je nach Typ ein 
oder zwei Reduktionspeaks auf. Bei kleinen Leitsalzanionen schließt sich an dem 
Oxidationspeak eine breite Zone an, die umso flacher und breiter ausfällt, je größer die 
Filmdicke hs ist. Die aus dem CV bestimmbaren Werte für die Kapazitäten entsprechen den 
aus Impedanzmessungen ermittelbaren Werten für Grenzflächenkapazitäten der 
Phasengrenze Polymer/Elektrolyt (siehe 2.6). [74,108]. Aber es gibt auch Vermutungen, 
dass die fließenden Ströme faradayschen Ursprung sind, und dass das pseudokapazitive 
Verhalten auf eine Ladungssättigung zurückzuführen ist. Für eine genaue Bestimmung des 
faradayschen und nicht faradayschen Anteils des Stromes sind laut Feldberg zusätzliche 
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Messmethoden wie z.B. ESR notwendig, da ein direktes Ablesen aus dem CV nicht möglich 
ist [108]. Eine alternative Interpretation des kapazitiven Verhaltens während des Oxidierens 
wird im Artikel von Inzelt et al. vorgestellt. Hierin ist die differentielle Kapazität 
potentialunabhängig. Die gemessene Zunahme deutet demnach auf das Vorhandensein von 
zwei „Arten“ von Anionen hin. Der eine Teil der Anionen ist in der Polymermatrix eingelagert, 
sodass deren Bewegungen im üblichen Frequenzbereich nicht erfasst wird. Ihr Anteil nimmt 
mit steigendem Oxidationsgrad bis zu einer Sättigung zu, was danach einen kapazitiven 
Strom zur Folge hat. Der zweite und kleinere Anteil der Anionen ist frei beweglich. Sie sind 
für eine Veränderung der Kapazität verantwortlich, was sich beim wiederholten Oxidieren 
und Reduzieren als Hysterese zeigt. Deren Anzahl ist beim Redoxpotential maximal. [109]. 
Während der erste reduktive Peak, welcher meist breit und flach ausfällt, der Reduktion der 
Polymerkette zu zuordnen ist, korrespondiert der zweite kathodischere Peak (schmal und 
scharf) mit einem Einbau von Kationen. In der Regel wird er bei PPy-Schichten beobachtet, 
bei denen während der Synthese große aromatische oder polymere Anionen verwendet 
wurden. Diese sind oftmals fest in die Polymermatrix eingebaut oder aufgrund von 
Strukturveränderungen während der Reduktion immobilisiert. Dadurch entsteht beim 
Reduzieren eine negative Überschussladung, welche durch den Einbau von Kationen 
ausgeglichen werden muss. Bei PPy|ClO4 Schichten ist ein solcher Peak Hinweis auf eine 
Einlagerung von Neutralsalz aufgrund der Schichtalterung [44]. 
Ein Modell zur Beschreibung der CVs von PPy|ClO4 wurde von Yeu et al. [110] entwickelt. 
Danach erfolgt der Transport der Ionen in der Lösung durch Diffusion und in der 
Polymerschicht durch Diffusion und Migration. Da der Transport in den Schichten langsamer 
ist als im Elektrolyten, ist er meist der geschwindigkeitsbestimmende Schritt. Auch hier 
weisen die Autoren darauf hin, dass der Strom sich aus einem faradayschen Anteil und 
einen nicht faradayschen Anteil zusammensetzt. Während der faradaysche Strom der 
Oxidation zugeordnet wird, resultiert der nichtfaradayische Anteil aus der Umladung der 
Doppelschicht- und der Polymerschichtkapazität. Mit Hilfe des Modells konnten 
Überspannungs-, Konzentrations- und Ladungsspeicherprofile erstellt werden.  
Das Ionenaustauschverhalten wird neben der Schichtdicke [109] und der Temperatur 
[111,112] im Wesentlichen durch die Ionen bestimmt, welche während der Synthese als 
Leitsalz [113,117] verwendet wurden. Sie entscheiden darüber, ob ein PPy-Film bevorzugt 
Anionen oder Kationen austauscht (siehe 2.2.2). Das Redoxverhalten von PPy|TsO wurde in 
wässrigen NaTsO Elektrolyten u.a. von Schmidt et al. [114] untersucht. Messungen mit der 
EQCM ergaben eine Zunahme der Masse während des Reduzierens, was dem Einbau von 
Kationen (Na+) und Solvens zugeordnet wurde. Das berechnete Masse/Ladungsverhältnis 
betrug 64 +/- 9 gmol-1. Dies entspricht einem Na+ und 2-3 Wasser, wobei das Wasser sich 
nach Meinung der Autoren als Hydrathülle um das Kation befindet. Die eingebauten Na+ 
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Ionen konnten mittels XPS nachgewiesen werden. Verantwortlich für den Kationenaustausch 
sind die während der Reduktion in der Polymermatrix verbliebenen TsO- Ionen, welche aber 
nicht irreversibel eingebaut sind. Denn weitere Messungen in Cl- haltigen Elektrolyten führten 
zu einem Austausch der TsO- Ionen gegen die mobileren Cl- Ionen, worauf der Austausch 
von Kationen immer weiter abnahm. Dementsprechend gehen auch Li  et al. [115] von zwei 
Reduktionsprozessen aus, nämlich zuerst ein Austausch der beweglichen Anionen zwischen 
den Schichten und später einen Ausbau der eingeschlossenen Anionen in den Schichten. 
Der geschwindigkeitsbestimmende Schritt für den Ionenaustausch nach Schmidt [114] ist wie 
bei Yeu [110] der Transport der Ionen durch die Schicht, im Falle von Na+ durch die 
Migration durch das Feld, welches von den eingelagerten TsO- Ionen aufgebaut wird. So 
verallgemeinerten Reynolds et al. [116], dass monoanionische Spezies eher zu 
Anionentauscher führen, während multianionische Spezies und Polyelektrolyte bevorzugt 
kationenaustauschende Schichten ergeben. Ursache hierfür ist die aufgrund der Größe 
verringerte Mobilität und die Wechselwirkungen der Dopanten mit der Polymermatrix, welche 
aber nicht immer eine feste Bindung nach sich ziehen. Allerdings zeigen die Autoren auch 
Beispiele auf, bei denen die Redoxeigenschaften auch durch den Elektrolyten verändert 
werden konnten. So tauschten PPy|SO4 Filme in Cl
- haltigen Elektrolyten, ähnlich die bereits 
erwähnten PPy|TsO Schichten, Anionen aus, und EQCM-Messungen von typischen 
Anionentauschern wie PPy|ClO4 zeigten in NaPSS Lösungen kein Massesignal. 
Eine vergleichende Studie zu dem Einfluss der Anionen des Leitsalzes während der 
Synthese auf das Austauschverhalten wurden von Johanson et al. [117] durchgeführt, wobei 
hier nur kleine sphärische Ionen, wie Cl-, NO3
- oder ClO4
- betrachtet wurden. Während die 
Anionen der monomerfreien Elektrolyten keinen Einfluss auf die Redoxeigenschaften hatten, 
wurde festgestellt, dass auch hier die Wechselwirkungen der bei der Abscheidung 
verwendeten Dopanten mit der Polymermatrix entscheidend sind. Dabei wurde besonders 
das ClO4
- hervorgehoben, welches mit den Stickstoffatomen der Pyrroleinheiten in 
Wechselwirkung treten kann. Dadurch wird nach Ansicht der Autoren die Planarität der 
Ketten gestört, woraus dann die löchrige Struktur und die raue Oberfläche resultieren. CV-
Messungen mit unterschiedlichen Vorschubgeschwindigkeiten haben gezeigt, dass die 
Diffusion von ClO4
- durch die Matrix durch die Wechselwirkungen erschwert wird. 
Weidlich et al. [113] konkretisieren die Aussagen von Reynolds und Johanson, und stellten 
folgende Regeln auf: 
1.) werden bei der Synthese einfach geladene oder kleine zweifach geladene Anionen 
verwendet, dann dominiert der Anionenaustausch in Elektrolyten die Anionen mit der 
gleichen Ladung enthalten, unabhängig vom Kation 
2.) werden bei der Synthese immobile Polyanionen (z.B. PSS-) verwendet, resultieren 
Kationenaustauscher unabhängig von der Elektrolytzusammensetzung 
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3.) werden bei der Synthese kleine einfach geladenen Anionen verwendet, dominiert der 
Kationenaustausch in Elektrolyten mit zweifach geladenen Anionen und einfach 
geladenen Kationen  
4.) werden bei der Synthese zweifach geladene mobile Anionen (z.B. SO4
2-) verwendet, 
resultiert ein gemischtes Verhalten in Elektrolyten mit einfach geladene Anionen  
Für die Regeln 1 und 2 ist die Mobilität der Dopanten in der Schicht verantwortlich, während 
bei Regel 3 zum Tragen kommt, dass einfach geladene Dopanten durch zweifach geladene 
Anionen ersetzt werden können. Nach Meinung der Autoren ist dieser Effekt wahrscheinlich 
auf unterschiedliche elektrostatische Wechselwirkungen und strukturelle Anordnungen 
zurückzuführen. Regel 4 zeigt, dass dagegen zweifach geladene Anionen als Dopanten 
teilweise durch einfach geladene ersetzt werden können. 
Die Rolle der Ionengröße für den Kationenaustausch wurde von Inzelt et al. [109] 
(Erdalkalikationen) und Kupila et al. [118] (Alkalikationen und Tetralkylammoniumionen) 
untersucht. Demnach entscheidet der hydrodynamische Radius der Kationen über deren 
Mobilität und Wechselwirkung mit der Polymermatrix. Des Weiteren bestätigten Kupila et al., 
dass die Alkaliionen mit ihrer Solvathülle in den Film eingebaut werden, was am ersten 
Reduktionspeak im 1. Zyklus nach der Synthese zu sehen ist. Allerdings kommt es hier zu 
einer irreversiblen Veränderung des PPy Filmes. Danach erfolgt der Kationenaustausch 
einfacher und reversibel. Die Änderung des Redoxzustandes beginnt laut Autoren an der 
Phasengrenze Polymer/ Elektrolyt und bewegt sich Richtung Elektrode. Durch die Größe der 
hydratisierten Kationen wird festgelegt, ob sie sich als einheitliche Ladungsfront oder sich 
diskret durch die Poren durch das Polymer bewegen. So bilden Kationen mit kleinem 
hydrodynamischen Radius (K+; Rb+, Cs+) eine Diffusionsfront, weswegen hier das sterische 
Ausschlussmodell versagt, während nur die mit großem hydrodynamischen Radius (Li+, Na+, 
TMA+) ausschließlich die Poren benutzen. Ähnlich wie Krivan [103] weißt Kupila darauf hin, 
dass auch ein Einlagern von Kationen aufgrund der Bildung von Ionenpaaren in der Matrix 
möglich ist. Lee et al. [119] fanden bei der ersten Reduktion von Kationen austauschenden 
Filmen ebenfalls irreversible Veränderungen der Schicht. 
Durch Untersuchung von PPy|TsO Schichten mittels EQCM fand man heraus, dass die 
Permselektivität der Filme von der Elektrolytkonzentration abhängt. So ist für 
Konzentrationen < 0,1M die selektive Permeabilität für Ionen thermodynamisch kontrolliert, 
während bei höheren Konzentrationen eine kinetische Kontrolle vorliegt. Ein Hinweis auf 
kinetische Kontrolle ist die Abhängigkeit der Massenänderung von der 
Vorschubgeschwindigkeit. Es kann unter kinetischer Kontrolle zur Einlagerung von 
Neutralsalz kommen, wodurch der Ionenaustausch irreversibel beeinflusst wird. Unter 
thermodynamischer Kontrolle erfolgt beim Oxidieren eines neutralen PPy-Films kein Ausbau 
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von Kationen und das Volumen der PPy-Schicht bleibt nach Meinung der Autoren dabei 
nahezu unverändert [120,121]. 
Die Permselektivität von PPy|PSS Schichten wurde von Mangold et al. [122,123] ausgenutzt, 
um Ionenaustauscher zur Wasserenthärtung zu konstruieren, da die Selektivität von PPy und 
PSS für einfach und zweifach geladene Kationen etwa gleich groß ist. Dabei fanden sie 
anhand von Austauschisothermen für die binären Systeme Ca/Na und Ca/Mg heraus, dass 
der Kationenaustausch drei treibende Kräfte haben kann, die je nach experimentellen 
Bedingungen gleiche Größenordnungen annehmen können. Zu den treibenden Kräften 
zählen die elektrochemische Oxidation/ Reduktion, die chemische Oxidation durch O2 und 
der Kationengradient zwischen Polymer und Lösung. Die Autoren gehen davon aus, dass die 
PPy Schicht aus Segmenten in unterschiedlichen Redoxzuständen besteht. Durch 
Elementaranalyse wurde ein Verhältnis von Pyrrol zu Styrensulfonat von 4,4 : 1 bestimmt, 
was einer Blockanordnung von 9 Pyrrol- und 2 Styrensulfonateinheiten entspricht. Der 
Oxidationsgrad betrug 0,25. 
Der Einfluss der Schichtdicke auf das Ionenaustauschverhalten wurde von Inzelt et al [109] 
untersucht. Im Falle einer Konkurrenz zwischen bevorzugten Anionen- und 
Kationenaustausch nimmt die Bedeutung des Zweiten für dünne Filme zu. Denn die Dichte 
der PPy-Schichten verringert sich mit zunehmender Dicke, was die Mobilität der Anionen 
erhöht. Ausgeschlossen davon sind die Anionen, welche elektrostatisch oder kovalent mit 
der Matrix in Wechselwirkung treten. Deren Einlagerung nimmt in dickeren und stark 
degradierten Schichten zu. Bei dünnen Filmen nehmen die gemessenen Peakströme meist 
linear mit der Vorschubgeschwindigkeit ν zu, was auf Migration hinweist, während bei großen 
Schichtdicken die Peakströme proportional zu ν1/2 sind, was für Diffusionskontrolle spricht. 
Die dazugehörigen Peakpotentiale Ep sind bei kleinen Schichtdicken konstant, während sie 
bei dicken Filmen sich in Abhängigkeit von ν anodisch (anodische Ep) bzw. kathodisch 
(kathodische Ep) verschieben. Bei PPy|PSS Schichten konnte durch EQCM Messungen 
gezeigt werden, dass mit abnehmender Schichtdicke der Austausch von Anionen an 
Bedeutung gewinnt [124]. Die Diffusionskonstanten der Ionen innerhalb der PPy-Schichten 
sind von der Schichtdicke unabhängig [125]. 
Die Temperaturabhängigkeit des Ionenaustausches wurde von Khalkhali et al. [111] an 
den Systemen PPy|TsO, PPy|DBS und PPy|DS untersucht. Dazu wurden CVs in KCl bei 
jeweils 2°C und 60°C aufgezeichnet. Dabei zeigte sich, dass der Effekt von der Größe der 
Dopanten abhing. Denn bei PPy|TsO wurde bei 2°C ein bevorzugter Anionenaustausch 
beobachtet, der sich mit dem zunehmenden Austausch von TsO- gegen Cl- begründen lässt 
[114]. Bei 60°C dominierte hingegen der Kationenaustausch. Wenn DBS- im Leitsalz 
während der Synthese verwendet wird, zeigen die Filme bei der tieferen Temperatur nur 
Kationenaustausch, da die DBS- Ionen immobil in die Polymermatrix eingebaut sind. 
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Dagegen können bei 60°C die Wechselwirkungskräfte überwunden werden, wodurch es zu 
einem Austausch der DBS- Ionen gegen Cl- Ionen kommt. Für das System PPy|DS wurden 
ähnliche Beobachtungen gemacht. Allerdings besaßen die DS- Ionen eine höhere Mobilität. 
Die Temperaturabhängigkeit des Quellverhaltens wurde für die Kombination PPy|PF6 
untersucht. Dazu sind CVs bei verschiedenen Temperaturen zwischen 22°C und 80°C 
aufgezeichnet worden. Man fand eine Abnahme der Dehnbarkeit mit der Temperatur und 
damit eine Verringerung der Volumenänderung. Nach Meinung der Autoren sind neben den 
größeren Widerständen bei höheren Temperaturen auch strukturelle Veränderungen dafür 
verantwortlich. Denn durch Quervernetzung nimmt die Steifigkeit zu und die Dehnbarkeit ab. 
Des Weiteren kommt es bei höheren Temperaturen zu einer Abnahme der Redoxkapazität. 
Analog dem System PPy|PF6 kann es auch bei der Verwendung anderer kleiner sphärischer 
Ionen bei höheren Temperaturen zu einer thermisch aktivierten Alterung (Degradation) 
kommen [112]. 
 
2.3.2.2 Solvenstransport 
Der Ein- und Ausbau von Solvens erfolgt zum Teil über die Solvathülle und teils durch das 
Auffüllen frei werdender Volumina nach erfolgtem Ionenausbau. Bei reinen 
anionentauschenden Schichten zeigten EQCM Messungen, das der Solvenstransport in die 
gleiche Richtung wie der Anionentransport verläuft. Ein gleichzeitiger Einbau von Kationen 
und Wasser beim Anionenausbau wurde demnach ausgeschlossen [126]. Im Falle von 
Schichten, die Kationen austauschen, erfolgt der Transport des Lösungsmittels ebenfalls in 
die gleiche Richtung wie der Kationenaustausch. Dabei ist der Solvenseinbau bei der ersten 
Reduktion viel größer als in den weiteren Zyklen [119,127]. Durch den Einbau von Solvens 
kommt es zu Volumenänderungen der PPy-Schichten. Während Filme, welche bevorzugt 
Anionen austauschen, beim Oxidieren quellen, nimmt das Volumen der Kationentauscher mit 
dem Reduzieren zu. Aus diesem Grund können z.B.  PPy|DBS Schichten als Aktuatoren 
bzw. künstliche Muskeln verwendet werden. Bay et al. [128] führen das Quellen auf zwei 
Effekte zurück, die intrinsische Änderung der Bindungslängen in Abhängigkeit vom 
Redoxzustand und den osmotischen Einbau von Solvens. Die Stärke des Quellens ist 
demnach von der Konzentration des Leitsalzes im Elektrolyten, der Größe der Solvathülle 
um die Ionen und der Mobilität der Ionen in der Polymermatrix abhängig (Donnan-
Gleichgewicht). Bei der Untersuchung von PPy|DBS Schichten fanden die Autoren eine 
Abnahme der Volumenänderung um 30% durch das Erhöhen der Leitsalzkonzentration von 
0,1M auf 1M. Mit Hilfe einer „Beugungsstrahlmethode“ versuchten Pei et al. [129,130] an 
150µm dicken PPy|ClO4, PPy|TsO und PPy|DBS Schichten das Quellverhalten während der 
Änderung des Redoxzustandes zu quantifizieren. Demnach nahm das Volumen für PPy|ClO4 
beim Ausbau der ClO4
- um 0,5% ab. Dagegen quollen PPy|TsO Filme um 1% und PPy|DBS 
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Schichten um 0,35% beim Einbau von Li+ Ionen während der Reduktion. Die 
Volumenänderungen können ebenfalls mit einem AFM verfolgt werden. So wurde für 
PPy|DBS beim Reduzieren eine Schichtdickenzunahme von bis zu 35% beobachtet. In 
Vergleich zu anderen Messungen ist dieser Wert viel zu hoch. Dort wurde beim Übergang 
vom oxidierten in den reduzierten Zustand eine Änderung von 2% gemessen. Mit 7% 
Schichtdickenzunahme wurde für PPy|TsO ähnliches beobachtet. Im Falle von PPy|ClO4 gibt 
es widersprüchliche Angaben. Zum einen wurde von einer Schichtdickenzunahme beim 
Reduzieren von 5% berichtet, bei anderen Messungen nahm die Schichtdicke in etwa der 
gleichen Größenordnung ab [131]. 
Durch das Quellen der Filme werden die Schichten poröser und permeabler für weiteres 
Wasser und Neutralkomponenten, was die Quantifizierung der EQCM-Daten erschwert. Eine 
Möglichkeit zur Bestimmung der molaren Äquivalente der Anionen nA und Kationen nK aus 
den CVs in monomerfreier Lösung ist in [132] beschrieben. Dazu müssen zuerst aus 
scheinbaren Änderungen der Molmasse Mapp während des Ionenaustausches die 
Hydrationszahlen der Anionen hA und Kationen hK bestimmt werden (Gl. 6): 
 
    Mapp= Manion+hA*18      Gl. 6 
Mapp=Mkation+hK*18 
 
Dann berechnen sich nA und nK nach Gl. 7. 
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Eine Darstellung von nA und nK über dem Potential macht den Ionenaustausch sichtbar. 
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2.4 Mechanische Eigenschaften von Polypyrrol 
2.4.1 Der amorphe Zustand und das viskoelastisches Verhalten von Polymeren 
Die Temperaturabhängigkeit des viskoelastischen Verhaltens amorpher Polymere kann in 5 
Bereiche unterteilt werden. Um diese zu ermitteln, kann z.B. die Änderung des 
Elastizitätsmoduls E mit der Temperatur betrachtet werden. In Abbildung 5 ist die Kurve von 
amorphem, ataktischem Polystyrol (PS) zu sehen, deren Verlauf charakteristisch für sehr 
viele Polymere ist.  
 
Abbildung 5 Abhängigkeit des Elastizitätsmoduls E einer PS-Probe von der Temperatur aus [133] 
Zwischen A und B befindet sich das Polymer im Glaszustand, indem alle kooperativen 
molekularen Bewegungen entlang der Kette eingefroren sind. Daher verhält sich die Probe 
bei Beanspruchung wie ein elastischer Feststoff. Der folgende Abschnitt (B-C) charakterisiert 
den leder- bzw. retardierten hochelastischen Zustand. Er ist durch eine sehr starke Abnahme 
des E-Moduls gekennzeichnet und spiegelt die gleichmäßige Zunahme der 
Molekularbewegung mit steigender Temperatur wider. In diesem Bereich liegt auch die 
Glastemperatur TG. Im Teil der Kurve zwischen C und D flacht die Abnahme der Elastizität 
wieder ab. Hier spricht man vom kautschukelastischen Zustand. Danach (D-E) beginnt die 
Probe bei einer Beanspruchung nach einem momentanen elastischen Verhalten zu fließen, 
was auch als kautschukelastisches Fließen bezeichnet wird. Oberhalb einer bestimmten 
Temperatur (E-F) befindet sich das Polymer im viskosen Zustand, indem jegliches 
elastisches Verhalten verloren gegangen ist und es sich wie eine viskose Flüssigkeit verhält. 
Im nachfolgenden sollen das kautschukelastische und das viskose Fließen nicht näher 
betrachtet werden, da sie für den im Rahmen dieser Arbeit untersuchten Temperaturbereich 
nicht relevant sind [133]. 
Zur Bestimmung viskoelastischer Kenngrößen wie Elastizitätsmodul E und Schermodul G 
werden meist Messungen an Torsionsviskosimetern durchgeführt. Dabei werden 
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Verformungen γ mit einer sinusförmigen Zeitfunktion vorgegeben (Gl. 8) und für 
verschiedene Kreisfrequenzen ω die Schubspannungen τ (Gl. 9) gemessen, welche sich 
ebenfalls sinusförmig ändern, aber bei viskoelastischen Körpern bezogen auf die 
Verformung phasenverschoben sind. Die Phasenverschiebung wird mit δ bezeichnet.  
 
    ( )t⋅⋅= ωγγ sin0       Gl. 8 
    ( )δωττ +⋅⋅= tsin0       Gl. 9 
 
Zur Beschreibung der Messkurven werden mechanische Ersatzschaltbilder verwendet, die 
aus Reihen- und Parallelschaltungen von Federn und Stoßdämpfern bestehen. Bei einer 
Feder sind die Schubspannung τE und die Verformung einander proportional, wobei der 
Proportionalitätsfaktor G als Schermodul bezeichnet wird (Gl. 10). Die Schubspannung und 
die Verformung sind unter erzwungener Oszillation in Phase (δ=0). Bei einem Stoßdämpfer 
mit Newtonschen Verhalten hingegen ist die Schubspannung τV proportional zur 
Verformungsgeschwindigkeit, welche die erste Ableitung der Verformung nach der Zeit ist 
(Gl.11). Der Proportionalitätsfaktor η ist die Viskosität des Mediums. Die Schubspannung ist 
der Verformung unter erzwungener Oszillation um 90° voraus (δ=90°). 
 
    γτ ⋅= GE        Gl. 10 
    
dt
d
V
γ
ητ ⋅=        Gl. 11 
 
Eine Reihenschaltung von Stoßdämpfer und Feder wird als Maxwell-Modell bezeichnet und 
dient zur Beschreibung einer idealen viskoelastischen Flüssigkeit. Dagegen wird das 
Verhalten eines idealen viskoelastischen Festkörpers durch eine Parallelschaltung 
wiedergegeben, was auch Kelvin-Voigt-Modell genannt wird.  
Es ist üblich bei nicht idealen viskoelastischen Körpern, das komplexe Schermodul G* 
anzugeben, dessen frequenzunabhängiger Realteil G´ (Speichermodul) den Anteil der 
Verformungsenergie angibt, der zurückgewonnen wird (elastisches Verhalten), und dessen 
frequenzabhängiger Imaginärteil G´´ (Verlustmodul) den Teil der Energie umfasst, der durch 
das viskose Fließen verloren geht. Der Betrag von G* berechnet sich analog der Gl. 13 aus 
dem Verhältnis von maximaler Schubspannung τ0 zu maximaler Verformung γ0. Die 
Darstellung des komplexen Schermoduls kann in der Gaußschen Zahlenebene erfolgen, wo 
die Länge des Ortsvektors (G´, G´´) den Betrag von G* und der Winkel zwischen Vektor und 
Abzisse die Phasenverschiebung δ. Danach lassen sich G´ und G´´ nach Gl. 12 berechnen. 
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    δcos* ⋅=′ GG       Gl. 12 
δsin* ⋅=′′ GG  
 
Analog lässt sich auch eine komplexe Viskosität η* definieren (Gl.13), wo der Realteil η´als 
dynamische Viskosität und der Imaginärteil η´´ als Speicherviskosität bezeichnet werden. 
 
ω
η
⋅
=
i
G
*
*        Gl. 13 
 
Gemäß Gl.14 sind die Anteile der komplexen Viskosität mit den Anteilen des komplexen 
Schermoduls verbunden [134]. 
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Das komplexe Schermodul korreliert mit dem Elastizitätsmodul E (auch Young-Modul 
genannt), welches ebenfalls als komplexe Größe geschrieben werden. Es gilt folgende 
Näherung (Gl.15): 
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Bei niedrigen Dämpfungswerten (G´´<< G´) gilt |G| ≈ |E|. Das Verhältnis von G´´ zu G´ wird 
als Dissipationsfaktor oder Verlusttangente bezeichnet und gibt den Energieumsatz pro 
Belastungs-/Entlastungszyklus wider. 
Neben den rheologischen Messungen ist die Indentation eine weitere Methode für die 
Ermittlung des Elastizitäsmoduls und der Härte [135], [136]. 
 
2.4.2 Temperaturabhängigkeit des komplexen Schermoduls 
Für die Betrachtung der Temperaturabhängigkeit des komplexen Schermoduls soll zuerst die 
Temperaturabhängigkeit der Viskosität und wesentliche Faktoren, welche die 
Glastemperatur TG beeinflussen, näher erläutert werden. Befindet sich ein Polymer im 
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Glaszustand (T<TG) ist das Material spröde und anfällig für Sprödbruch. Die Ketteneinheiten 
sind quasi in ihren Positionen eingefroren und statistisch angeordnet. Darum sind solche 
Polymerproben optisch transparent, da Grenzen und Diskontinuitäten, an denen Licht 
reflektiert werden kann, fehlen. Wird auf ein Polymer im Glaszustand ein Zug ausgeübt, so 
besitzt zwar die Probe eine hohe Rückstellkraft (großes Elastizitätsmodul), aber durch das 
Fehlen von Gleitebenen ist die Deformation auf etwa 1% begrenzt. Darüber hinaus reagiert 
das Material mit Kettenbrüchen (Sprödbruch) [133]. 
Die Höhe der Glastemperatur hängt von verschiedenen Faktoren ab. Am stärksten wirkt sich 
auf TG die Kettenbeweglichkeit aus. Demnach wächst TG mit zunehmender Steifigkeit, was 
u.a. durch Vernetzungen, sterische Effekte und unterschiedliche Konfigurationen (cis/trans) 
hervorgerufen werden kann. Ferner nimmt TG mit der Molmasse der Probe ab. Nach dem 
Konzept des freien Volumens benötigt jedes Kettenende mehr freies Volumen als ein 
Segment im Inneren der Kette. Bei Erhöhung der thermischen Energie beginnen die freien 
Kettenenden früher zu rotieren als der Rest der Kette. Das heißt, dass je mehr freie 
Kettenenden eine Probe enthält, desto größer ist das freie Volumen, was zu einer Abnahme 
der Glastemperatur führt.  
Im Bereich der Glastemperatur können zur Beschreibung der Temperaturabhängigkeit der 
Viskosität die Williams, Landel und Ferry (WLF) Gleichung und das Modell nach Rouse und 
Zimm (RZ-Modell) verwendet werden, welche beide auf dem Konzept des freien Volumens 
basieren. Die WLF-Gleichung gilt bis zu einer Temperatur von 100K über der TG und 
beschreibt die Temperaturabhängigkeit der Viskosität nach der empirischen Gl. 16. Es 
basiert auf den weitreichenden Bewegungen des Polymerrückgrates. Allerdings 
vernachlässigt das WLF-Modell die Frequenzabhängigkeit der Viskosität [137]. 
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Hierbei sind a und b empirische Konstanten. Dieses Modell kann angewendet werden, um 
indirekt die Glastemperatur aus den Viskositäten zu bestimmen [138]. 
Das RZ-Modell stellt eine Erweiterung des WLF-Modells dar, bei der das Boltzmannsche 
Superpositionsprinzip und die Frequenzabhängigkeit von G und η berücksichtigt werden. Es 
dient zur Beschreibung des Kriechverhaltens (kalter Fluss) und versagt, wenn die Probe 
einen merklich großen Anteil an Kristallinität besitzt. Im Folgenden soll die Anwendung des 
Rouse/Zimm Modells auf die Temperaturabhängigkeit des Schermoduls näher betrachtet 
werden. Sowohl G´ als auch G´´ sind Funktionen der freien Kettenlänge (Gl.17), welche aus 
n Segmenten pro Volumeneinheit bestehen.  
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Dabei ist Z die maximale Anzahl von Abschnitten, in die eine Polymerkette zerlegt werden 
kann, und τp die Relaxationszeit für eine Schwingung einer Kette die aus p Abschnitten 
besteht. Das Spektrum der Relaxationszeiten ergibt sich nach Gl.18, wo τ0 sich über eine der 
Stokes-Einsteinschen analogen Beziehung errechnet (Gl. 19). 
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Die Gleichungen für G´ und G´´ konvergieren mit steigender Anzahl p sehr schnell, sodass 
der Term Gl.18 für p=1 für eine Abschätzung der Temperaturabhängigkeit ausreicht. 
Demnach ergibt sich für das Speichermodul G´(Gl.20): 
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Für die Viskosität des Solvens, das das Polymer umgibt, kann die Doolittle-Gleichung (Gl.21) 
angewendet werden, 
 
   
f
f
v
vv
BA
−
+= lnlnη        Gl. 21 
 
wo A und B empirische Konstanten, v das Volumen des Polymers und vf das freie Volumen 
des Polymers sind. Für die Temperaturabhängigkeit des freien Volumens gilt folgende 
Gleichung (Gl. 22): 
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Dabei ist α der thermische Ausdehnungskoeffizient, welche für die meisten Polymere 10-4 K-1 
beträgt, und vfG das freie Volumen bei der Glastemperatur. Kombiniert man Gl.17 bis 22 
erhält man eine Beziehung, welche die Abhängigkeit des Speichermoduls G´ von der 
Kreisfrequenz und der Temperatur beschreibt (Gl. 23). 
 
   ( ) C
TTf
TG
Gg
+⋅+
−⋅+
=′ ω
α
ω ln2
)(
2
,ln   für T>TG Gl. 23 
   ( ) C
f
TG
G
+⋅+=′ ωω ln2
2
,ln    für T<TG 
 
In Gl. 23 beschreibt fG das Verhältnis zwischen freien Volumen bei Glastemperatur vfG und 
den Volumen des Polymers bei Glastemperatur vG und beträgt für die meisten Polymere 
0,025. Des Weiteren wurde angenommen, dass das Polymervolumen über einen größeren 
Temperaturbereich konstant ist und den Wert vG hat. Ein weiterer ln(T)-Term, welcher 
ebenfalls nur schwach von der Temperatur abhängt, wurde in der Konstante C 
zusammengefasst [139,137]. 
 
2.4.3 Modell zur Bestimmung des komplexen Schermoduls aus EQCM-Daten 
Das nachfolgende Modell, mit dem das komplexe Schermodul G* und dessen Bestandteile 
G´ und G´´ bestimmt werden können, macht die Annahme, dass jegliche 
Dämpfungsänderungen nur auf Veränderungen des viskoelastischen Verhaltens 
zurückzuführen sind. Gemäß dieser Methode wird G*=G'+jG'' (j2=-1) aus der komplexen 
Wurzel der akustischen Impedanz bestimmt (Gl. 24) 
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mit ZM
* als experimentell bestimmte akustische Impedanz (siehe 2.2.4), ZP als mechanische 
Impedanz der Polymerschicht, ZL als mechanische Impedanz des Solvens, ρs und ρL als die 
Dichten des Films und des Elektrolyten, ηl als die Viskosität des Elektrolyten, hs als die 
Filmdicke und γ=jω(ρs/G)
1/2 als die komplexe Wellenzahl für die akustische Scherwelle. Für 
die mechanischen Impedanzen der Polymerschicht und des Solvens gelten folgende 
Zusammenhänge: Zp=(ρsG)
1/2 bzw. ZL=(jηlρlω)
1/2. Der Term jωρs mit [ρs] = gcm
-2 repräsentiert 
die Schichtrauhigkeit, wobei die komplexe Hydrodynamik rauer Oberflächen vernachlässigt 
wird. Der empfindlichste Parameter der Berechnungen ist die Schichthöhe hS. Zu Beginn 
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werden die Startwerte von hs aus den Verschiebungen der Resonanzfrequenz f mit Hilfe der 
Sauerbrey-Gleichung (Gl. 1) abgeschätzt und danach solange variiert, bis Gl. 24 positive 
Werte für G´ und G´´ liefert, da negative Werte keine physikalische Bedeutung besitzen. 
Dieser Algorithmus wird für jeden Messpunkt wiederholt, wodurch man die Veränderung des 
komplexen Schermoduls in situ während der Abscheidung sowie während der Reduktion und 
Oxidation der PPy-Schichten verfolgen kann [140]. Eine Anwendung dieses Modells zur 
Charakterisierung von elektrochemisch abgeschiedenen PEDOT und PBT ist in der Literatur 
beschrieben [141,142].  
 
2.4.4 Mechanische Eigenschaften von PPy 
Die Kenntnis der mechanischen Eigenschaften von PPy ist besonders in Zusammenhang mit 
Konstruktion von künstlichen Muskeln von Bedeutung. Hier werden Materialien mit hohem 
Young-Modul bzw. Schermodul bevorzugt, was durch den Einbau von Anionen in die 
Polymermatrix realisiert werden kann [66]. 
Mit einem Gerät zur Bestimmung der Reißfestigkeit wurden von Wynne et al. für getrocknete 
PPy|TsO Filme, welche im Wasser synthetisiert wurden, ein Young-Modul von 0,76 GPa 
bestimmt. Des Weiteren betrug die maximale Dehnung bis zum Zerreißen 8%, was ca. 30-
40% größer ist als der Wert für PPy|ClO4. Für Filme, die in Acetonitril abgeschieden wurden, 
waren die Werte zwei bis dreimal so hoch [65]. Die Größe des während der Synthese 
verwendeten Anions beeinflusst ebenfalls das Young-Modul. Bei von Bay et al. untersuchten 
Alkylbenzensulfonaten mit unterschiedlichen Alkylkettenlängen wurde eine Abnahme der 
Härte, welche hier durch Indentation ermittelt wurde, mit steigender Kettenlänge gefunden. 
So betrugen z.B. die Werte für PPy|TsO (Kettenlänge 1) und PPy|DBS (Kettenlänge 11) 1 
GPa bzw. 0,3 GPa. Neben den Synthesebedingungen spielt auch der Redoxzustand eine 
Rolle. So kommt es mit der Solvenseinlagerung (2.3.2.2) zu einer Abnahme der Härte, was 
bei kationenaustauschenden Schichten im reduzierten Zustand und bei 
anionenaustauschenden Schichten im oxidierten Zustand der Fall ist [66,131]. Mit einem 
ähnlichen Modell wie unter 2.4.3 wurden von Martin et al. für das System PPy|PSS ein 
Speichermodul G´, was in etwa dem Young-Modul entspricht (2.4.1), von 105 Pa und ein 
Dissipationsfaktor von 0,01 ermittelt [143]. 
Bezüglich der Temperaturabhängigkeit des komplexen Schermoduls von PPy konnte in der 
Literatur nichts gefunden werden. Aufgrund dieser wenigen verfügbaren Angaben zu den 
mechanischen Eigenschaften von PPy und deren Temperaturabhängigkeit wurde im 
Rahmen dieser Arbeit die Verwendbarkeit des unter 2.4.3 vorgestellten Modell geprüft. In 
diesem Zusammenhang sind einige Veröffentlichungen entstanden, deren Ergebnisse unter 
4 näher vorgestellt werden [139, 140,144]. 
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2.5 Magnetfeldeinflüsse auf leitfähige Polymere 
2.5.1 Magnetfeldeinflüsse auf elektrochemische Reaktionen 
Die zahlreichen Untersuchungen von Magnetfeldeinflüssen auf elektrochemische Prozesse 
in den letzten Jahrzehnten führten zu der Entstehung des neuen Zweiges der 
Magnetoelektrochemie. Im Mittelpunkt der Betrachtungen stehen die Einflüsse magnetischer 
Felder auf die einzelnen Teilprozesse einer elektrochemischen Reaktion, wie 
Massentransport und Ladungsdurchtritt, und der Metallabscheidung. Einen 
zusammenhängenden Überblick über die Grundlagen und einige wichtige Anwendungen 
liefern die Übersichtsartikel von Fahidy et al. [145,146,147] und Tacken et al. [148].  
Am häufigsten werden in Zusammenhang von Magnetfeldeinflüssen auf elektrochemische 
Reaktionen magnetohydrodynamische Effekte (MHD-Effekte) diskutiert. Sie resultieren aus 
der Wechselwirkung des Magnetfeldes mit den sich im elektrischen Feld bewegenden 
Ladungsträgern, welche abhängig vom elektrischen Feld, der Zellgeometrie und dem Fluid 
eine bestimmte Geschwindigkeitsverteilung aufweisen. Die auf die Ladungsträger wirkende 
Kraft wird als Lorentzkraft FL bezeichnet. Deren Vektor berechnet sich nach der Gl. 25: 
 
BiFL
rr
×=        Gl. 25 
 
mit B als magnetische Flussdichte und i als Stromdichte. Gemäß dieser Gleichung ist FL 
gleich null, wenn die magnetischen Feldlinien parallel zu den elektrischen verlaufen und 
maximal bei einer senkrechten Anordnung dieser. In Anwendung der „rechten Hand Regel 
wird ein Ladungsträger auf eine Kreisbahn gezwungen [149]. In Folge dessen kommt es in 
Nähe der Phasengrenze zu einem lokalen Rühreffekt, der die Dicke und die Struktur der 
Diffusionsschicht beeinflusst, wodurch der Massentransport angefacht wird. Die 
mathematische Beschreibung basiert auf einer um die magnetisch induzierten Kräfte 
erweiterten Navier-Stokes-Gleichung (Gl. 26) kombiniert mit der Diffusions-
/Konvektionsgleichung (Gl. 27) [146,151]. 
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mit V als Geschwindigkeit, t als Zeit, p als Druck, ρ als Dichte des Mediums, η als 
kinematische Viskosität des Mediums und Fmag als Summe der magnetisch induzierten 
Kraftdichten; 
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mit c als Konzentration und D als Diffusionskoeffizient. 
Die Navier-Stokes-Gleichung (Gl. 26) beschreibt die Kinematik der Fluidelemente. Dabei 
beinhaltet die linke Seite die Beschleunigung dieser und die rechte Seite die Kräfte, welche 
die Beschleunigung auslösen. Da es sich bei dieser Gleichung um eine nichtlineare partielle 
Differentialgleichung handelt, gewinnt man die Lösungen numerisch unter der Anwendung 
von Randbedingungen, welche sich aus entsprechenden physikalischen Modellen ableiten. 
Aus den so ermittelten Geschwindigkeitsfeldern können dann mit Hilfe der Diffusions-
/Konvektionsgleichung (Gl. 27) Konzentrationsprofile berechnet werden. 
Es gibt auch einen empirischen Ansatz zur Beschreibung der Zunahme der 
Grenzstromdichte aufgrund des MHD-Effektes (Gl. 28) [145]: 
 
p
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mit ilim als Grenzstromdichte, ilim,0T als Grenzstromdichte in Abwesenheit eines Magnetfeldes 
und p und m als empirische Konstanten. Die Größe der empirischen Konstanten variiert mit 
der Zellgeometrie und der Konfiguration von elektrischem und magnetischem Feld. Durch 
zahlreiche Versuche und durch theoretische Überlegungen wurde für die Konstante p ein 
Bereich zwischen 0,3 und 0,5 bestimmt [146], [150,151,152,153]. Im Rahmen der eigenen 
Diplomarbeit konnte durch Messungen an einer Mikroelektrode für die reversiblen 
Redoxsysteme [Fe(CN)6]
3-/[Fe(CN)6]
4- und [IrCl6]
2+/[IrCl6]
3+ eine Proportionalität von ilim zu B
1/3 
bestätigt werden [154]. 
Neben der Lorentzkraft werden noch weitere vom Magnetfeld induzierte Kräfte diskutiert, 
welche einen hydrodynamischen Effekt auslösen. Dazu zählen u.a. die paramagnetische 
Gradientenkraft Fp, welche auf einem Gradienten der magnetischen Suszeptibilität χ beruht 
[155], und die Feldgradientenkraft FB, die aus der Inhomogenität des Magnetfeldes ∇B 
resultiert. Eine Abschätzung ihrer Größenordnungen wurde von Hinds et al. [156] 
vorgenommen. Die Autoren kommen zu dem Ergebnis, dass FP und FB abhängig von den 
experimentellen Bedingungen in der selben Größenordnung wie die Lorentzkraft liegen 
können. Eine Zusammenfassung beider Kräfte zu einer paramagnetischen Gradientenkraft 
(Gl. 29) erfolgte durch Leventis et al. [157]: 
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mit NA als Avogadro-Zahl, g als Lande-Faktor, µ0 als Bohr´sches Magneton, k als Boltzmann-
Konstante und T als absolute Temperatur. 
Alternativ kann die Berechnung der Gradientenkraft auch über Gl. 30 erfolgen. 
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Allerdings wird die Größenordnung der paramagnetischen Gradientenkraft noch kontrovers 
diskutiert. Während frühere Veröffentlichungen bereits Modelle dazu entwickelten [158], 
[159], [160], [161], [162] und Chaure et al. [163] die Konstruktion und Anwendung einer 
Magnetfeldgradientenelektrode beschreibt, gibt es auch Berechnungen und Modelle, die 
aufzeigen, dass sich die mit der paramagnetischen Gradientenkraft begründeten Effekte 
auch auf einen Kanteneffekt der Lorentzkraft FL zurückführen lassen [164]. 
Während der Einfluss eines Magnetfeldes auf den Massentransport nachgewiesen werden 
konnte, wird der Effekt auf den Ladungsdurchtritt kontrovers diskutiert. So schlug Kelly 
[165] basierend auf Experimenten mit Titanelektroden in schwefelsaurer Lösung eine 
modifizierte Butler-Volmer-Gleichung vor, welche im exponentiellen Teil eine magnetisch 
induzierte Potentialdifferenz enthielt. Von einem Einfluss des Magnetfeldes auf dem 
Tafelanstieg von Eisen-Amalgam Systemen bei verschiedenen pH-Werten wird auch von 
Sviridova [166] berichtet. Bei der Untersuchung der Kupferabscheidung aus Kupfersulfat 
haltiger Lösung wurden von Chopart et al. [167] eine magnetisch induzierte Vergrößerung 
des Tafelbereiches und geringe Effekte bei der Austauschstromdichte beobachtet. Allerdings 
blieb der Transferkoeffizient unverändert. Ähnliche Befunde werden auch von Noninski [168] 
berichtet. Eine Untersuchung von Devos et al. an kinetisch, misch- und 
massentransportkontrollierten Systemen kam zu dem Ergebnis, dass eine homogenes 
Magnetfeld bis 1T, keinen Einfluss auf den Ladungsdurchtritt hat [169]. Eigene Messungen 
an einer Mikroelektrode bestätigten die Aussagen für die Systeme (Fe(CN)6
3-/Fe(CN)6
4-), 
(IrCl6
2-/IrCl6
3-) und (Fe(H2O)6
2+/Fe(H2O)6
3+). Denn auch hier wurde keine Beeinflussung der 
Austauschstromdichten i0 und damit der Standardgeschwindigkeitskonstanten k0, sowie der 
Transferkoeffizienten α nachgewiesen. Dazu wurden CVs und EIS-Spektren aufgenommen 
und unter der Berücksichtung der sphärischen Diffusion ausgewertet. Eine Abschätzung des 
Frumkin-Effektes wurde ebenfalls für die einzelnen Systeme durchgeführt [170]. 
Der Einfluss eines Magnetfeldes auf die Metallabscheidung soll hier nur kurz dargelegt 
werden. Neben den Einfluss der Hydrodynamik [154], [171], [172] werden auch 
Beeinflussungen der Oberflächenmorphologie [173], [174], [175] der Textur und der 
Keimbildung [176] diskutiert. Gorobets et al. [177] berichten von der Ausbildung von 
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magnetfeldinduzierten Mikrostrukturen bei der Korrosion von Eisen in Salpetersäure, welche 
auf die Wirkung der Gradientenkraft zurückgeführt wurden. Über die magnetische 
Beeinflussung der Wasserstoffbildung, welche bei der Metallabscheidung als häufigste 
Nebenreaktion auftritt, wird im Falle der Cobaltabscheidung von Uhlemann et al. [178] 
berichtet. So wurde die Wasserstoffentwicklung durch den MHD-Effekt verstärkt. Die 
grenzflächennahe Erhöhung des pH-Wertes begünstigte die Bildung von Hydroxiden. Bei der 
galvanostatischen Abscheidung von Nickel wurden von Bund et al. [179] das bei kleinen 
Stromstärken die Stromausbeute unter dem Einfluss eines Magnetfeldes senkrecht zum 
elektrischen Feld zurückging, während bei höheren Stromdichten, wo sich sowohl die 
Wasserstoff- als auch die Nickelabscheidung unter Massentransportkontrolle befinden, die 
Stromausbeute unverändert blieb. Das wurde auch bei der Abscheidung von Nickel-Eisen-
Legierungen bestätigt  Des Weiteren wird der Einfluss der natürlichen Konvektion und der 
Gravitation auf den MHD-Effekt diskutiert. Weisen alle in die gleiche Richtung kommt es zu 
einer Verstärkung des Effekts [175]. 
 
2.5.2 Verhalten polymerer Materialien im Magnetfeld 
2.5.2.1 Ausrichtung im Magnetfeld 
In einem Übersichtsartikel von Kimura [180] wurden die wesentlichen Veröffentlichungen zu 
Magnetfeldeinflüssen auf Polymere zusammengetragen. Da es sich hauptsächlich um 
diamagnetische Materialien handelt, werden im Wesentlichen zwei Effekte genannt, die 
Ausrichtung und die Levitation. In den Feldern von Permanent- und herkömmlichen 
Elektromagneten (bis 1T) werden beide Effekte meist als sehr klein und schwer detektierbar 
beschrieben. Des Weiteren beschreibt der Autor ein Modell zur Quantifizierung des 
Ausrichtungseffektes, was im Folgenden näher beschrieben wird. 
Die Magnetisierung eines Materials ist proportional zur Stärke des angelegten Magnetfeldes. 
Der Proportionalitätsfaktor ist die diamagnetische Suszeptibilität χ. Für die Ausrichtung im 
Magnetfeld sind nur die Komponenten senkrecht (χ⊥) und parallel (χ||) zu den magnetischen 
Feldlinien relevant. Aufgrund der Wechselwirkungen mit dem angelegten Magnetfeld besitzt 
das Material, bzw. das Partikel eine magnetische Energie Emag (Gl.30) 
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mit Emag als magnetische Energie, µ0 als magnetische Feldkonstante, V als Volumen des 
Partikels, ξ als Winkel zwischen B und Partikelachse und χa (=χ|| - χ⊥) als Anisotropie der 
diamagnetischen Suszeptibilität. Für die Ausrichtung ist nur der zweite Term entscheidend, 
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da nur er richtungsabhängig ist. Besitzt dann χa einen Wert größer null wird eine Ausrichtung 
parallel zu den magnetischen Feldlinien gegenüber eine senkrechten Ausrichtung bevorzugt.  
Dadurch wird im Magnetfeld ein Drehmoment erzeugt, welches eine Rotation induziert und 
schließlich die Ausrichtung bewirkt. So besitzt bereits eine C-C Einfachbindung eine kleinere 
magnetische Suszeptibilität in paralleler Richtung als in senkrechter Richtung, wodurch sie 
zu einer Ausrichtung senkrecht zu den magnetischen Feldlinien tendiert. Aromatische 
Einheiten (z.B. Benzolring) weisen eine starke Anisotropie aufgrund des induzierten 
Ringstromes auf. Deshalb sind sie bestrebt sich parallel zu den Feldlinien anzuordnen. Damit 
es aber zu einer vollständigen makroskopischen Ausrichtung kommt, muss die thermische 
Energie kB*T kompensiert werden. Setzt man den zweiten Term von Gl.7 mit der 
thermischen Energie gleich, erhält man eine Gleichung (Gl. 31) für das kritische Volumen 
Vcrit, welches ein Partikel mindestens besitzen muss, um sich vollständig im Magnetfeld 
ausrichten zu können. 
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Unter der Annahme von sphärischen Partikeln kann aus dem Gleichgewicht zwischen dem 
magnetischen und dem hydrodynamischen Drehmoment die Ausrichtungszeit τ bzw. die 
Ausrichtungsrate τ-1 berechnet werden (Gl. 32) 
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mit η als kinematische Viskosität. Für Partikel mit anderem Aspektverhältnis D (z.B. Fasern) 
wird die Gl. um einen Vorfaktor F(D), welcher eine Funktion des Aspektverhältnisses 
darstellt, erweitert. Wenn man von einer PPy-Kette bestehend aus 38 Monomereinheiten 
(D~38) ausgeht, kann man aus einem im Artikel enthaltenen Diagramm für F(D) einen Wert 
von 10-2 abschätzen. 
Die Aussagen des Modells sind nur beschränkt anwendbar, wenn sich die Anisotropie der 
magnetischen Suszeptibilität mit der Zeit ändert, wie zum Beispiel bei 
Kristallisationsprozessen, Mizellbildungen und der Elektropolymerisation. Bezüglich 
amorpher Polymere wird berichtet, dass eine Ausrichtung von ataktischen Materialien im 
Magnetfeld eher unwahrscheinlich ist. Aber falls Sequenzen mit einer hohen Taktizität 
auftreten, können diese sich wie eine separate Phase verhalten und sich wie eine Domäne 
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im Magnetfeld ausrichten, vorausgesetzt dieser Bereich ist größer als das kritische Volumen 
Vcrit [181].  
 
2.5.2.2 Magnetfeldeffekte auf die Polymerisation von Pyrrol 
Bevor auf die Einflüsse eines externen Magnetfeldes auf die Synthese und Eigenschaften 
eingegangen wird, sollen zunächst die magnetischen Eigenschaften des Polypyrrols näher 
betrachtet werden. So wird der Bulkwert der diamagnetische Suszeptibilität χ von Pyrrol in 
der Literatur zwischen -47,6 und –49,11*10-6 cm³ mol-1 angegeben und ist somit etwas 
kleiner als der für Benzol (-54,7*10-6 cm³ mol-1). Für eine Abschätzung χ für andere Moleküle 
kann die Pascal-Methode angewendet werden, nach der sich χ für das gesamte Molekül aus 
der Summe der diamagnetischen Suszeptibilitäten der Atome und Bindungen 
zusammensetzt. Bringt man z.B. planare aromatische Moleküle in ein Magnetfeld, so ist ihre 
diamagnetische Suszeptibilität bei einer senkrechten Anordnung des Ringes zu den 
Feldlinien größer als bei einer parallelen Anordnung. Die Anisotropie der diamagnetischen 
Suszeptibilität für Pyrrolmoleküle beträgt –42,4*10-6 cm³*mol-1, während die für Benzol mit –
58*10-6 cm³*mol-1 gegeben ist [182]. Für frisch abgeschiedene PPy-Filme wurden bei 
Messungen der Elektronenresonanzspektroskopie (ESR) paramagnetische Zentren 
nachgewiesen. Das Spektrum bestand aus einer Linie mit einer Weite ∆B von 0,022 mT und 
die Spinkonzentration N betrug 3*1019 spins*g-1 bei einem Lande Faktor g von 2,0026. Diese 
deuten auf ein Vorhandensein von paramagnetischen Polaronen hin (siehe 2.3.1), welche 
bei der bereits während der Abscheidung stattfindenden Oxidation entstehen [183,184].  Das 
gemessene ESR-Spektrum ist vom Partialdruck des Sauerstoffs abhängig, wobei die 
Linienweite mit steigender Sauerstoffkonzentration zunimmt [185]. 
In einem Übersichtsartikel von Aogaki [186] wird im Fall der Elektropolymerisation von Pyrrol 
in einem Magnetfeld von 2 wirkenden Kräften gesprochen, zum einen von der Lorentzkraft 
und zum anderen von einer „magnetischen Kraft“, die zu einer Orientierung der Struktur 
führt. Aus dem Wirken beider Kräfte ergibt sich eine komplexere Hydrodynamik als sie im 
klassischen MHD-Modell beschrieben wird. Beide Effekte beeinflussen die 
Oberflächenmorphologie. So kam es durch den MHD-Effekt zu einer Zunahme der 
Schichtrauhigkeit, während bei einer parallelen Anordnung des elektrischen und des 
magnetischen Feldes glattere Schichten im Vergleich zu Abscheidungen ohne Magnetfeld 
beobachtet wurden.  
Bei der Polymerisation in einer im Magnetfeld platzierten Dünnschichtzelle [187], entstanden 
beim Anlegen von 7V so genannte DLA-Strukturen (Diffusion Limited Aggregation). Die 
Ursache hierfür sind die hohen Ströme und die geringe Monomerkonzentration, wodurch der 
Wachstumsprozess diffusionskontrolliert wird. Die optischen Aufnahmen zeigten, dass unter 
Einfluss des Magnetfeldes dichte, spiralförmige Strukturen resultierten, was auf das Wirken 
 
 47 
des MHD-Effektes zurückgeführt wurde. Laut Autoren spiegeln die Spiralen die Konvektion 
vor der Anode wider. Von ähnlichen Beobachtungen berichten auch Li und Yuan, welche 
ebenfalls DLA-Strukturen im Magnetfeld erzeugten, aber mit NaDBS als Leitsalz arbeiteten 
[188]. 
Wie bereits erwähnt, wird neben dem klassischen MHD-Effekt auch eine diamagnetische 
Orientierung von Polypyrrol diskutiert. Eine Orientierung von PPy|TsO Schichten konnte 
durch UV-VIS Aufnahmen von Morioka et al. [189] nachgewiesen werden. Dabei kam zu 
einer Verschiebung der maximalen Absorptionsbande λmax zu höheren Wellenlängen. Dieser 
Effekt wurde in anderen Veröffentlichungen [190,191,192] näher beschrieben. Demnach 
führt die große Anisotropie der diamagnetischen Suszeptibilität zu einer Ausrichtung der 
aromatischen Struktureinheiten parallel zu den magnetischen Feldlinien (siehe 2.5.2.1). Dies 
konnte durch ESR-Messungen an PPy|TsO Filme, welche bei 10T abgeschieden wurden, 
bestätigt werden. Aus der Anisotropie des Lande Faktors konnte ein Kristallinitätsgrad von 
65% bestimmt werden [193]. Bei den Untersuchungen mit PPy|TsO in der Dünnschichtzelle  
wurden geschlossene kreisförmige Strukturen ohne Fluktuationen an der Wachstumsfront 
gefunden, woraus geschlussfolgert wurde, dass der Wachstumsmechanismus kinetisch 
kontrolliert ist [187]. Bei der potentiostatischen Abscheidung von PPy|TsO,  wurden bei einer 
parallelen Anordnung eines Magnetfeldes von 1T, 6T [190] und 12T [191], kompaktere 
Schichten erhalten. Aufgrund höherer Energien für die Migration durch die Schicht wurde der 
Ionenaustausch erschwert, wodurch im CV eine kathodische Verschiebung des 
Reduktionspeaks beobachtet wurde. Sie betrug bei den 1T-Filmen etwa 50mV und bei den 
6T-Filmen bereits 200mV [190]. Ebenso verschob sich der Oxidationspeak verbunden mit 
einer Abnahme der Peakstromdichte. Ähnliche Experimente wurden mit PPy-Schichten, wo 
bei der Synthese LiClO4 als Leitsalz verwendet wurde, durchgeführt. Hier wurden keine 
Veränderungen im Redoxverhalten beobachtet. Zwar besitzen auch PPy|TsO Filme eine 
anisotrope Struktur, welche nicht im Magnetfeld abgeschieden wurden [194], [195], aber der 
Templateffekt des TsO- Anions wird nach Meinung von Mogi et al. durch die parallele 
Anordnung des Magnetfeldes verstärkt [196]. Bei Verwendung von kleinen sphärischen 
Ionen, wie ClO4
-, NO3
- und Cl-, tritt dieser Templateffekt nicht auf und an den resultierenden 
isotropen Strukturen wurde keine diamagnetische Orientierung beobachtet. Für PPy|SO4
2- 
von einer Verbesserung des Dopantentransportes berichtet, wenn die Filme im Magnetfeld 
polymerisiert werden. Das ergaben CV-Messungen am p-Benzochinon/Hydrochinon 
Gleichgewicht in monomerfreier Na2SO4 Lösung, wo für die 5T-Schichten größere Peaks 
beobachtet wurden. Außerdem wurde bei EIS-Messungen im selben Elektrolyten ein 
kleinerer Halbkreis im Nyquist-Plot beobachtet. Auch diesen Befund führen die Autoren auf 
die diamagnetische Orientierung zurück. Allerdings ergaben Messungen in H2SO4 keine 
Unterschiede zwischen den 0T und 5T Filmen, da in beiden Fällen das CV keine 
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Redoxpeaks mehr enthielt [197]. Neben dieser hemmenden Wirkung auf den 
Ionenaustausch bei der Magnetopolymerisation von PPy|TsO wurde bei der direkten 
Untersuchung des Magnetfeldeinflusses auf den Ionenaustausch auch ein aktivierender 
Effekt festgestellt. Dabei wurden die PPy|TsO in Abwesenheit eines Magnetfeldes hergestellt 
und CVs in wässriger 0,1M LiClO4 Lösung bei unterschiedlichen magnetischen Flussdichten 
aufgezeichnet. Unabhängig von B wurde mit steigender Zyklenzahl eine Zunahme der 
anodischen Peakströme beobachtet, was sich vermutlich auf den Austausch von TsO- gegen 
die mobileren ClO4
- Ionen zurückführen lässt. Allerdings erfolgte dieser Austausch unter 
Magnetfeldeinfluss schneller, was sich anhand höherer Peakströme in den ersten Zyklen 
zeigte. Erklärt wurde dieser Effekt mit einer durch das Magnetfeld erleichterte Degradation, 
bei der das Doping mit sphärischen Anionen zu einem Verlust der Anisotropie, welche aus 
der Synthese resultiert, führt [194]. 
Auch an PPy|ClO4 Filmen wurden analoge Experimente durchgeführt. Dazu wurden CVs mit 
100 Zyklen aufgenommen und man beobachtete unabhängig von der magnetischen 
Flussdichte eine Verschiebung des anodischen Peakpotentials in anodische Richtung, was 
mit einer Einlagerung von Kationen erklärt wurde. Dieser Effekt verstärkte sich unter 
Einwirkung des Magnetfeldes (2-5T). Deswegen wurde er als „magnetfeldinduzierte (MFI) 
Deaktivierung“ bezeichnet. Nach dem 100. Zyklus durchgeführte EIS-Messungen (20kHz-
0,1Hz) zeigten im Nyquist-Plot einen größeren Halbkreis, wenn das CV zuvor im Magnetfeld 
aufgenommen wurde. Der Durchmesser des Halbkreises wurde mit dem 
Reaktionswiderstand gleichgesetzt. Als Erklärung wird hier das Wirken des Magnetfeldes auf 
die Volumenänderung während des Ionenaustausches angeführt, wonach sich die 
aromatischen Polymerketten versuchen, im Magnetfeld auszurichten (diamagnetische 
Orientierung). Das führe zu Veränderungen in der Morphologie. Scheinbar besitzt die Größe 
des sphärischen Anions einen Einfluss auf die MFI-Deaktivierung, dabei PPy|Cl Filmen der 
Effekt nicht so stark ausgeprägt war [198]. Morioka et al. kamen zu gleichen Ergebnissen, 
als sie CVs  von PPy|TsO Schichten bei 0T und 9T aufgezeichneten. Es zeigte sich im 
Magnetfeld eine Verschiebung des kathodischen Peaks in kathodischer Richtung [189]. 
Die Steuerung der Redoxeigenschaften (hemmen bzw. beschleunigen) und der „Plastizität“ 
können laut Mogi et al. genutzt werden, um so genannte intelligente Steuerungen auf 
molekularer Ebene oder Hybridmaterialien herzustellen, welche aus Sandwich-Strukturen 
von elektro- und magnetoelektropolymerisierten Pyrrol bestehen[199]. 
 
2.5.2.3 Magnetfeldeinflüsse auf andere leitfähige Polymere 
Über Erhöhungen der Polymerisationsrate und Ausrichtung der Struktur durch ein statisches 
Magnetfeld wird auch in Zusammenhang mit anderen leitfähigen Polymeren berichtet. So 
wurde die potentiodynamische Polymerisation von Polyanilin (PANI) durch einen 
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Permanentmagneten (bis 0,9T) angefacht. Während der potentiodynamischen Synthese 
wurde unter dem Einfluss des Magnetfeldes eine Verschiebung der entsprechenden 
Peakpotentiale in kathodische Richtung beobachtet. Dieser Effekt nahm mit steigender 
magnetischer Flussdichte zu und wurde von den Autoren auf den MHD-Effekt zurückgeführt 
[200]. Ähnliche Beobachtungen werden von Cai et al. berichtet. Hier wurden PANI-Schichten 
aus Elektrolyten abgeschieden, welche Kationen von seltenen Erden (Tb, Nd, Ce) enthielten. 
Bei einer senkrechten Anordnung von magnetischem (bis 0,7T) und elektrischem Feld wurde 
die Polymerisationsrate erhöht, wobei dieser Effekt bei 0,5T am größten war. Bei einer 
parallelen Anordnung nahm die Polymerisationsrate stetig mit B zu. Darüber hinaus waren 
die magnetopolymerisierten Schichten im reduzierten Zustand kompakter. Zusätzliche XRD-
Messungen zeigten auf, dass diese Filme eine höhere Kristallinität besaßen, was mit der 
Ausrichtung von aromatischen Einheiten im Magnetfeld begründet wurde. Des Weiteren 
konnte durch eine Polymerisation im Magnetfeld die elektrische Leitfähigkeit der Schichten 
erhöht werden, was durch EIS festgestellt wurde. Die höchsten Leitfähigkeiten (etwa um 
Faktor 3 höher als bei Abscheidungen ohne Magnetfeld) wurden für Filme gefunden, die bei 
der senkrechten Anordnung des Magnetfeldes erzeugt wurden [201,202]. 
Den Einfluss eines Magnetfeldes von 1,4T auf die Synthese von Polythiophen (PTh) wurden 
von Osawa et al. untersucht. Bei Abscheidungen, wo das Magnetfeld parallel zur 
Elektrodenoberfläche angeordnet war, wurde eine Ausrichtung der Struktur mit Hilfe von 
Weitwinkel-Röntgen-Diffraktometrie (WAXD) nachgewiesen. Da dieser Effekt bei einer 
senkrechten Anordnung der Magnetfeldlinien zur Oberfläche nicht auftrat, sah man die 
Hypothese bewiesen, dass sich die aromatischen Thiophen-Moleküle aufgrund der 
Anisotropie ihrer diamagnetischen Suszeptibilität entlang der Feldlinien anordnen. 
Einschränkend erwähnten die Autoren, dass die Stromdichte bei der galvanostatischen 
Abscheidung im ersten Fall 2 mA/cm² statt 1 mA/cm² betrug [203]. 
Den Effekt einer paramagnetischen Gradientenkraft auf die potentiostatische Abscheidung 
von Poly-(3 methyl)thiophen (P3MT) beschreiben Leventis et al. [157]. Dazu wurde eine 
Millielektrode (∅ 1mm) in das Feld eines Elektrodenmagneten (3T) eingebracht, und darauf 
P3MT-Schichten aus Acetonitrillösungen mit unterschiedlicher Monomerkonzentration 
erzeugt. Die paramagnetische Gradientenkraft wurde auf die Ausbildung eines Gradienten 
der paramagnetischen Radikalkationen zurückgeführt. Sowohl bei der parallelen als auch 
senkrechten Anordnung des Magnetfeldes zur Elektrodenoberfläche wurden höhere 
Grenzströme gemessen. Nach Meinung der Autoren sorgte in beiden Fällen die 
Gradientenkraft dafür, dass die Radikalkationen in der Nähe der Elektrode blieben, was die 
Oligomerisierung erleichterte. Bei der senkrechten Anordnung von Magnet- und elektrischem 
Feld kam der Einfluss der Lorentzkraft hinzu, welcher durch Fotos visualisiert werden konnte. 
Der Effekt der Gradientenkraft war bei kleinen Monomerkonzentrationen (<0,2M) am 
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stärksten, da hier die Radikalbildung der geschwindigkeitsbestimmende Schritt ist. Bei 
höheren Konzentrationen erfolgt die Radikal-Radikal-Kopplung sehr schnell, so dass ein 
Einfluss der Konvektion hier vernachlässigt werden kann. 
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2.6 Elektrochemische Impedanzspektroskopie 
Die Elektrochemische Impedanzspektroskopie (EIS) wird häufig für die Untersuchung von 
Halbleitern, Korrosion, Batterien und elektrochemischen Abscheidungen verwendet [204]. Im 
Falle von Polypyrrol ermöglicht diese Methode Informationen von Prozessen zu gewinnen, 
welche im Film und an den zwei Phasengrenzen Elektrode/Polymer und Polymer/Elektrolyt 
ablaufen. 
Grundlegend basiert die EIS auf die Aufzeichnung eines Wechselstromes, welcher durch das 
anlegen einer Wechselspannung mit kleiner Amplitude (5-10mV) um ein Ruhe- oder 
Polarisationspotential generiert wird. Daraus wird der Wechselstromwiderstand (die 
Impedanz) bestimmt, der dann zusammen mit der Phasenverschiebung des Stromes für 
einen bestimmten Frequenzbereich betrachtet wird. Die Impedanz kann als komplexe Größe 
dargestellt werden, wobei der Realteil alle frequenzunabhängige und der Imaginärteil alle 
frequenzabhängigen Anteile enthält. Die geläufigsten Darstellungen der Impedanzspektren 
sind der Nyquist-Plot, wo der Imaginärteil über dem Realteil abgebildet wird, und der Bode-
Plot, welcher eine Darstellung des Logarithmus des Betrages der Impedanz sowie der 
Phasenverschiebung über dem Logarithmus der Frequenz ist. Eine Möglichkeit die 
Impedanzspektren zu interpretieren ist die Erstellung von Ersatzschaltbildern, wo den 
einzelnen elektrochemischen Prozessen Bauelemente zugeordnet werden, welche dann 
parallel oder seriell kombiniert werden. Klassische Beispiele hierfür sind die Beschreibung 
der elektrochemischen Doppelschicht als Kondensator und der Durchtrittswiderstand. Die 
parallele Kombination eines Widerstandes und eines Kondensators wird als RC-Glied 
bezeichnet und spiegelt meist eine Schicht oder Phase wider, durch die der 
Ladungsdurchtritt mit einer Zeitkonstante τ = R*C erfolgt. Das Verhalten eines RC-Gliedes 
wird im Nyquist-Plot durch einen Halbkreis mit dem Radius R wiedergegeben. Die Frequenz 
im Maximum entspricht der reziproken Zeitkonstante τ. Liegen auf einer Elektrode 
verschiedene Bereiche oder Phasen vor, so erfolgt deren Beschreibung durch eine parallele 
Verknüpfung der entsprechenden RC-Glieder. Hat man stattdessen eine Stapelung von 
Schichten, wird dies durch eine serielle Anordnung von RC-Gliedern beschrieben. Im Falle 
einer Massentransportlimitierung (z.B. Diffusion durch eine Schicht) erfolgt je nach Dicke der 
zu passierenden Schicht eine Anordnung einer finiten [205] oder semiinfiniten 
Warburgimpedanz [204] seriell zum Widerstand R des entsprechenden RC-Gliedes. Oftmals 
wird das nicht ideale kapazitive Verhalten von Schichten durch das so genannte 
Konstantphasenelement (CPE) beschrieben. Dabei kann der Exponent α verschiedenartig 
interpretiert werden. Einerseits kann er mit der Oberflächenrauhigkeit in Verbindung gebracht 
werden [206], andererseits kann α auch mit einem vertikalen Gradienten der 
Dielektrizitätskonstante, was z.B. beim Eindringen von Wasser in eine isolierende Schicht 
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auftritt, korreliert werden [207]. Weiterführende Erläuterungen können der Literatur 
entnommen werden [204,208,209,210].  
Viele theoretische und experimentelle Untersuchungen an leitfähigen Polymeren hatten die 
Analyse des Ladungstransportes durch die Schicht, welcher durch Ionen und Elektronen 
erfolgt, zum Mittelpunkt [105,211,212,213,214]. Dabei wird das Impedanzspektrum im 
Allgemeinen in 3 Bereiche gegliedert: 
• den hochfrequenten Bereich, welcher durch den Widerstand und die Kapazität der 
polymeren Schicht und dem Elektrolytwiderstand bestimmt wird, 
• den mittleren Bereich, welcher die Redoxprozesse widerspiegelt, welche an den 
Grenzflächen ablaufen, 
• und den niederfrequenten Bereich, der das Diffusions- oder Adsorptionsverhalten der 
Gegenionen beschreibt. 
Da sich viele dieser Größen beim Übergang vom reduzierten zum oxidierten Zustand und 
umgekehrt aufgrund von Struktur- und Konformationsänderungen verändern, nimmt man 
Impedanzspektren bei verschiedenen Polarisationspotentialen auf. Es wurden zahlreiche 
Modelle entwickelt, um dieses Verhalten zu beschreiben. Sie lassen sich im Wesentlichen in 
zwei Gruppen unterteilen. Einerseits wird die Polymerschicht als eine kompakte Phase 
beschrieben (homogenes Modell) [215,216] und zum anderen geht man von einem porösen 
zweiphasigen System aus (heterogenes Modell) [212,213,217].  
Nach dem homogenen Modell setzt sich der Ladungstransport aus der Ionen- und der 
Elektronenleitung zusammen. Der Transport der Ionen und Elektronen erfolgt in einer Phase, 
wobei die Mobilität der Elektronen viel größer ist als die der Ionen. Auf dieser Basis wurde 
ein Modell entwickelt, nach der sich die Gesamtimpedanz Zmfs (Gl. 33) als Summe der 
Durchtrittswiderstände an den Phasengrenzen Elektrode/Polymer (Rmf) und 
Polymer/Elektrolyt (Rfs) sowie der Filmimpedanz ergibt. Dabei beschreibt der Ausdruck der 
Filmimpedanz einen finiten Transport der Ionen durch die Polymerschicht [217]. 
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mit ω als Kreisfrequenz und ω* als charakteristische Kreisfrequenz. Die in der 
charakteristischen Kreisfrequenz enthaltene charakteristische Frequenz f* beschreibt den 
Punkt im Nyquist-Diagramm, wo die Warburglinie in eine senkrechte Gerade übergeht. Dies 
bedeutet, dass aufgrund des kleinen Diffusionskoeffizienten der Ionen im Film Di (10
-12-10-14 
cm2s-1) ein Zustand der Sättigung eintritt, was sich in einem kapazitiven Verhalten äußert 
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[218,219]. Nach Vorotyntsev et al. kann f* für eine Schicht der Dicke hs nach Gl. 34 
berechnet werden [215,216,220]. 
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Wie bereits erwähnt, beschreibt das heterogene Modell den Polymerfilm als poröse Schicht, 
in der der Ladungstransport der Ionen und Elektronen in unterschiedlichen Phasen 
stattfindet. Demnach ist der Polymerfilm elektronenleitend, während der Transport der Ionen 
in den Poren erfolgt. Basierend auf dem de Levie Modell für poröse Elektroden [221] 
entwarfen einige Autoren ein Transmissionslinienmodell für mit Ionen dotierte Polymerfilme, 
wo zwei Widerstände, welche der Ionen- und Elektronenleitung entsprechen, über eine 
Faraday-Kapazität miteinander verbunden sind [212,213,222,223]. Unter der Annahme von 
mit Elektrolyt gefüllten zylindrischen Poren, welche untereinander nicht in Verbindung 
stehen, leiteten Jüttner und Schmitz [224,225] eine Gleichung für die Gesamtimpedanz Zmfs 
ab, welche mathematisch dem Ausdruck ähnelt, der für das homogene Modell entwickelt 
wurde (Gl. 35). Allerdings setzt sich die Filmimpedanz aus den Porenparametern R* und C* 
zusammen, welche dem integralen Porenwiderstand (Gl. 36) und der Doppelschichtkapazität 
der Phasengrenze Polymer/Elektrolyt (Gl. 37) entsprechen. Re entspricht dabei dem 
elektronischen Widerstand des Polymers.  
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Dabei sind rp der Porenradius, lp die Porenlänge, np die Anzahl der Poren, σ die Leitfähigkeit 
des Elektrolyten und CDL die Doppelschichtkapazität der Porenwand. Die charakteristische 
Frequenz errechnet sich im heterogenen Modell nach Gl. 38: 
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Neben der mathematischen Beschreibung wurde auch von einigen Autoren versucht, das 
Transmissionslinienmodell mit einen einfachen (Randles ähnlichen) Ersatzschaltbild zu 
beschreiben. Dies enthält meist eine Reihenschaltung eines Redoxwiderstandes mit einer 
Transportimpedanz ZI, welche je nach Polymerschichtdicke eine finite Diffusions- oder 
Warburgimpedanz ist [125], zu der parallel eine Redoxkapazität geschalten ist [222,226]. Für 
undotierte Filme wird das Modell komplexer, da im hochfrequenten Bereich ein neues RC-
Glied beobachtet werden kann. Dieses setzt sich aus dem Polymerwiderstand RPPy und der 
Grenzflächenkapazität Elektrode/Polymer CPPy zusammen. Dabei ist RPPy die Summe aus 
dem elektronischen und ionischen Widerstand. Im oxidierten Zustand kann allerdings in einer 
ersten Näherung der elektronische Widerstand des Polymers vernachlässigt werden [227]. 
Im undotierten reduzierten Zustand entspricht CPPy der Kapazität der sich ausbildenden 
Raumladungszone (RLZ). Ausgehend davon, dass der PPy-Film parallel aus porösen und 
kompakten Anteilen besteht, ergibt sich ein Ersatzschaltbild, wie es in der Abbildung 6 
dargestellt ist [107,211,228].  
 
 
Abbildung 6 Ersatzschaltbild für Polypyrrol nach [105] 
Aus den Impedanzspektren, welche bei verschiedenen Potentialen zwischen 0,2V und –0,9V 
aufgenommen wurden, konnte aus den Kapazitäten der Raumladungszone CPPy unter 
Anwendung der Mott-Schottky-Beziehung (Gl. 39) das Flachbandpotential EFB und die 
Dotierungsdichte N ermittelt werden. Dabei nahmen die Kapazitäten beim Reduzieren ab, 
was ein typisches Verhalten für p-Halbleiter ist [229]. Für PPy dotiert mit Methylsulfonat 
wurde so ein EFB von -0,62 V(SCE) und ein N von 2*10
16 cm-3 bestimmt [211]. S. Bischoff 
ermittelte für PPy|ClO4
- ein EFB mit einem Wert von -0,62 V(SCE). Allerdings wurden keine 
Angaben zu N gemacht. Die ermittelten Werte für die Flachbandpotentiale konnten durch 
Photostrommessungen bestätigt werden [211,228].  
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mit CRLZ als Kapazität der RLZ, ε0 als elektrische Feldkonstante, ε als Dielektrizitätszahl, N0 
als Dotierungsdichte, E als angelegtes Potential, EFB als Flachbandpotential, k als Boltzmann 
Konstante, T als Temperatur und e als Elementarladung. Die Werte der 
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Raumladungskapazitäten sind des Weiteren von der Richtung der Potentialänderung 
abhängig. Demnach werden bei einer Reduktion kleinere Werte ermittelt als bei der 
Oxidation. Die Unterschiede wurden auf den Wassertransport und der damit 
zusammenhängenden Änderung der Konformation zurückgeführt. Nach Ansicht der Autoren 
wird die Dielektrizitätskonstante beim Entfernen von Wasser erhöht, da dadurch die 
Wechselwirkungen der Polymersegmente untereinander zunehmen [107]. Messungen von 
Martini et al. zeigten einen reversiblen Einfluss von Licht auf die Impedanzspektren, welche 
von reduzierten PPy-Filmen aufgenommen werden. Unter der Einstrahlung von Licht wurden 
niedrigere Schichtwiderstände und Raumladungskapazitäten gemessen, während sich der 
Redoxwiderstand und die Redoxkapazität erhöhten. Ursachen wurden nicht genannt [125]. 
Im dotierten Zustand wurde für PPy|ClO4 im hochfrequenten Bereich anstelle der 
Raumladungskapazität, welche im Bereich von einigen nF/cm² liegt, ein nahezu konstanter 
Wert von 23 µF/cm² gefunden. Dieser entspricht laut Ren et al. einer Doppelschichtkapazität. 
Daraus kann man einen direkten Kontakt der Elektrode mit Elektrolyt ableiten, was die 
poröse Struktur des PPy-Films bestätigte [230]. Für kationenaustauschende Schichten, wie 
PPy|TsO oder PPy|PSS, versagt diese Methode, da sich aufgrund von in der Schicht 
verbleibenden Anionen keine Raumladungszonen ausbilden können [105,107]. Im Falle von 
PPy|PSS beobachtet man Impedanzspektren, welche bis -0,75 V(SCE) vom Oxidationsgrad 
unabhängig sind und sich mit einer einfachen Transmissionslinie interpretieren lassen. Bei 
negativeren Potentialen wird im hochfrequenten Bereich ein zusätzliches RC-Glied 
beobachtet. Durch den Einbau von Kationen nimmt der Schichtwiderstand beim Reduzieren 
ab [213].  
Mostany et al. verwendeten bei der Interpretation der Impedanzspektren ein einfaches 
Randles-Ersatzschaltbild, indem ein CPE statt eines Kondensators verwendet wurde. Der 
Exponent des CPEs α wurde mit der Verteilung der elektronischen Eigenschaften in PPy-
Filmen in Verbindung gebracht, da parallel oxidierte und neutrale Bereiche in den Schichten 
existieren. Für oxidierte Schichten wurde ein α von 0,7 ermittelt, während es bei reduzierten 
Filmen 0,2 betrug. Dies wurde mit einer kleinen Verteilung der elektronischen Zustände in 
der oxidierten Form und dem Vorhandensein von isolierten noch oxidierten Bereichen in 
reduzierten Filmen interpretiert. Des Weiteren unterschied sich das Aussehen der 
Impedanzspektren überoxidierter Filme, wo eine Abnahme des Diffusionskoeffizienten der 
Dopanten und eine Zunahme des Schichtwiderstandes bei fortschreitender Oxidation 
gefunden wurde [71].  
Einen Versuch EIS-Messungen an PPy-Filmen zur Bestimmung von Kationen und Anionen 
zu verwenden, wurde von Walkiewicz et al. unternommen. Dabei zeigte sich bei großen 
Frequenzen (um 5 kHz) eine hohe Empfindlichkeit aber eine geringe Selektivität, während für 
kleine Frequenzen (um 1 Hz) das Gegenteil festgestellt wurde [231]. 
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3 Experimentelles 
3.1 Allgemeines 
Zu allen Messungen wurde frisch destilliertes Pyrrol verwendet, welches unter Argon-
Atmosphäre verpackt im Kühlschrank gelagert wurde. Für alle EQCM-Messungen wurden Au 
beschichtete Quarze als Arbeitselektroden, Pt-Bleche als Gegenelektroden und gesättigte 
Kalomelelektroden (SCE) als Referenzelektroden verwendet. Die Gegenelektroden und die 
Referenzelektroden wurden fixiert und so angeordnet, dass ein möglichst homogenes 
elektrisches Feld entstand. Im Rahmen dieser Arbeit wurden nur wässrige Elektrolyte 
untersucht. Vor jeder Abscheidung wurden die Quarze mit halbkonzentrierter Salpetersäure 
gereinigt und danach zuerst mit destilliertem Wasser später mit Alkohol gespült. 
Anschließend wurden sie mit einem Fön getrocknet und in die jeweilige Zelle eingebaut. Die 
Sauberkeit und die Unversehrtheit der Goldschicht konnte über die gemessene Dämpfung 
des Quarzes an Luft und im Elektrolyten kontrolliert werden. Im ersten Fall sollte sie etwa 
200-500 Hz und im zweiten Fall 4000-5000 Hz betragen. 
Für alle Berechnungen wurden folgende physikalische Eigenschaften für PPy verwendet: 
- Molmasse Mpy:     67,09 gmol
-1 
   - Dichte Pyrrol:     0,97 gml-1 
   - Dichte Polypyrrol [36]:    1,5 gcm-3 
   - Siedepunkt Pyrrol:     129-131°C 
Eine Auflistung aller untersuchten PPy|Leitsalz Systeme befindet sich in Tabelle 1, in der 
ebenfalls die Molmassen der Leitsalze und der entsprechenden Anionen aufgeführt sind. Die 
Abkürzungen TsO, DBS und PSS stehen für Tosylat (p-Toluensulfonat), 
Dodecylbenzensulfonat und Polystyrensulfonat. 
Tabelle 1 Zur Synthese verwendete Leitsalze 
System Leitsalz 
Molmasse 
[g*mol-1] 
Molmasse Anion 
[g*mol-1] 
PPy|ClO4 LiClO4 106,4 99,5 
PPy|TsO NaTsO 194 171 
PPy|PSS NaPSS 100001 183,22 
PPy|DBS NaDBS 348,47 325,47 
PPy|PO4 H3PO4 98 97
3 
 
1 auf Etikett angegebene Molmasse; 2 Molmasse einer Monomereinheit (Styrensulfonat); 
3 Molmasse von H2PO4
- 
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Die folgenden Abbildungen zeigen den prinzipiellen Versuchsaufbau. Bei den 
unterschiedlichen Messreihen kamen 3 verschiedene Zellen zum Einsatz. In Abbildung 7 ist 
Zelle 1 dargestellt, bei der der Quarz am Boden angeordnet war. Damit wurde ohne Anlegen 
eines äußeren Magnetfeldes der Einfluss des Leitsalzes  und der Monomerkonzentration 
(siehe 3.2.1) auf Eigenschaften der PPy-Schichten untersucht. Für die Abscheidungen im 
Magnetfeld ließ sich mit dieser Zelle nur eine senkrechte Anordnung des Magnet- und 
elektrischen Feldes realisieren (siehe 3.2.5). 
 
Abbildung 7 Versuchsanordnung EQCM Zelle 1 
Für die Realisierung eines parallelen Verlaufes von elektrischen und magnetischen 
Feldlinien wurde die Zelle 2 (Abbildung 8) verwendet (siehe 3.2.5). Die 
Temperaturabhängigkeit wurde in einer Doppelmantelzelle (Zelle 3, ohne Abbildung), bei der 
der Quarz ebenfalls am Boden angeordnet war, untersucht (siehe 3.2.3). Neben den EQCM-
Messungen wurden Experimente zur hydrodynamischen Beeinflussung der PPy-
Abscheidung an einer rotierenden Scheibenelektrode, ebenfalls aus Gold, durchgeführt. Als 
Gegen- und Referenzelektrode wurde auch hier ein Platinblech bzw. eine gesättigte 
Kalomelelektrode verwendet (siehe 3.2.4). 
 
Abbildung 8 Versuchsanordnung EQCM Zelle 2 
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3.2 Untersuchung der elektrochemischen Abscheidung 
3.2.1 Einfluss des Leitsalzes und der Monomerkonzentration 
Die Untersuchung des Einflusses des Leitsalzes und der Monomerkonzentration auf die 
Synthese von PPy-Filmen erfolgte mit einer elektrochemischen Quarzmikrowaage (EQCM). 
Dazu wurde Zelle 1 (Abbildung 7) verwendet. Aus 0,05M bzw. 0,1M wässrigen 
Pyrrollösungen, welche 0,1M Leitsalz enthielten, wurden potentiostatisch PPy|ClO4, 
PPy|TsO, PPy|PSS und PPy|DBS (Tabelle 1) abgeschieden. Dazu wurden die als 
Arbeitselektroden verwendeten Quarze zuerst 60s bei 0,2V (SCE) vorpolarisiert, bevor die 
Abscheidung bei 0,7V (SCE) bis zu einer Verschiebung der Resonanzfrequenz um 10 kHz 
erfolgte. Von einigen PPy Filmen wurden Lichtmikroskop- bzw. REM-Aufnahmen erstellt. 
Des Weiteren wurden die Grenzströme verglichen und aus der Verschiebung der 
Resonanzfrequenz die Zusammensetzung (Gl. 5) und die Dicke der Schicht (Gl. 1) 
errechnet. Eine mögliche Korrelation der Dämpfungsänderung mit den aus den 
Mikroskopaufnahmen ersichtlichen Rauhigkeiten der PPy-Filme und dem ermittelten 
Wassergehalt ist untersucht worden. Zur Untersuchung des Redoxverhaltens wurden in 
monomerfreien Lösungen Cyclovoltammogramme (CVs) aufgezeichnet, sowie 
elektrochemische Impedanz-Messungen (EIS) durchgeführt. Nähere Angaben zur 
Versuchsdurchführung sind unter 3.3.2 nachzulesen. Aus den erhaltenen EQCM-Daten 
wurde die Änderungen der komplexen Schermoduln der einzelnen Schichten berechnet, was 
unter 3.4 näher beschrieben wird. 
 
3.2.2 Abscheidung aus Phosphorsäure 
In einer weiteren Versuchsreihe wurde PPy bei 0,7V(SCE) direkt aus Phosphorsäure 
(PPy|PO4) synthetisiert. Hierfür wurde Zelle 1 verwendet. Der Elektrolyt enthielt 0,1M Pyrrol 
und 0,1M Phosphorsäure. Nach erfolgter Abscheidung wurde das Ionenaustauschverhalten 
der Schichten durch die Aufnahme von CVs bei verschiedenen Vorschubgeschwindigkeiten 
untersucht. Dazu wurden 10 Zyklen im Bereich von –0,8 V(SCE) bis 0,5 V(SCE) 
aufgezeichnet. Anschließend erfolgte die Aufzeichnung von CVs mit den gleichen 
Parametern in 0,1M Na2HPO4. Die Untersuchungen zum komplexen Schermodul und dessen 
Veränderung während der Abscheidung und des CVs sind unter 3.4 näher beschrieben. Im 
Vergleich zur Abscheidung aus der Phosphorsäure (pH 1) wurde die Synthese von PPy|PO4 
ebenfalls aus einer 0,1M Na2HPO4 Lösung (pH 9) untersucht. 
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3.2.3 Einfluss der Temperatur 
Der Einfluss der Temperatur auf die elektrochemische Abscheidung wurde am System 
PPy|DBS in Zelle 3 (siehe 6.2) untersucht. Dazu wurden analog zu 3.2.1 Schichten aus 0,1M 
Pyrrollösungen, die 0,1M NaDBS enthielten, bei verschiedenen Temperaturen zwischen 15 
und 50°C abgeschieden. Das Ionenaustauschverhalten ist entsprechend 3.2.1 beurteilt 
worden. 
3.2.4 Einfluss der Hydrodynamik auf die Abscheidung 
Hierzu wurden für die Systeme PPy|ClO4, PPy|TsO, PPy|DBS und PPy|PSS 
potentiostatische Messungen an einer rotierenden Scheibenelektrode (∅ 8mm) durchgeführt. 
Bei verschiedenen Rührgeschwindigkeiten zwischen 0 und 1000 rpm wurde für 250s ein 
Potential von 0,7V(SCE) angelegt und der Verlauf der Stromdichte verfolgt. Als Elektrolyten 
kamen zum Einsatz, welche 0,05M Pyrrol und 0,1M Leitsalz enthielten. Vor jeder Messung 
wurde die Elektrode mit einem Schleifpapier (Körnung 400) blank poliert. Nach den 
Abscheidungen wurden die Schichten mit einer Digitalkamera fotografiert. 
3.2.5 Einfluss eines statischen Magnetfeldes auf die Abscheidung 
Der Einfluss eines statischen Magnetfeldes von 0,7T auf die Abscheidung wurde für die 
unter 3.2.1 aufgeführten PPy|Leitsalz Systeme untersucht. Dazu wurden die Zellen 1 und 2, 
wie in Abbildung 7 bzw. Abbildung 8 zu sehen, zwischen den Polschuhen eines 
Elektromagneten angeordnet. Die magnetische Flussdichte ist mit einem Gaußmeter 
überwacht worden. Aufgrund ihrer Bauart konnte mit Zelle 1 nur der Fall einer senkrechten 
Anordnung von magnetischem und elektrischem Feld realisiert werden. Die parallele 
Anordnung der Felder wurde in Zelle 2 untersucht. Für die Messungen in Zelle 1 wurden 
Elektrolyte verwendet, die 0,05M Pyrrol und 0,1M des entsprechenden Leitsalzes enthielten. 
Nach 60s Vorpolarisieren der Elektrode bei 0,2V (SCE) erfolgten die Abscheidungen 
potentiostatisch bei 0,7V (SCE) bis zu einer Verschiebung der Resonanzfrequenz von 10 
kHz. Für jedes PPy|Leitsalz System wurden 5 Abscheidungen bei 0T und 0,7T durchgeführt. 
Es wurden die Grenzströme, die Änderungen der Resonanzfrequenz und der Dämpfung und 
die Schichtzusammensetzung der einzelnen Schichten miteinander verglichen. Für die 
Untersuchung des Ionenaustauschverhaltens wurden CVs und Impedanzspektren in den 
entsprechenden monomerfreien Lösungen aufgezeichnet. Eine detaillierte Beschreibung 
befindet sich unter 3.3. 
Analog zu Zelle 1 sind in Zelle 2 für die einzelnen PPy|Leitsalz Systeme Messungen bei 0T, 
0,7T (senkrechte Anordnung von Magnetfeld und elektrischem Feld) und 0,7T (parallele 
Anordnung von Magnetfeld und elektrischem Feld) durchgeführt worden. Die dabei 
verwendeten Elektrolyte bestanden hier aus 0,1M Pyrrol und 0,1M des entsprechenden 
Leitsalzes. Die Oberflächenmorphologie wurde mit einem Lichtmikroskop charakterisiert. 
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3.3 Untersuchung des Ionenaustauschverhaltens 
3.3.1 Cyclovoltammetrie 
Zur Untersuchung der Redoxeigenschaften der unter 3.2.1 abgeschiedenen PPy-Schichten 
wurden CVs (10 Zyklen) in den jeweils entsprechenden monomerfreien Lösungen 
aufgenommen. Der Potentialbereich erstreckte sich von 0,2V (SCE) bis -0,8V (SCE) und die 
Vorschubgeschwindigkeiten betrugen 10 mV/s und 1 mV/s. Die Messungen wurden in den 
gleichen Zellen durchgeführt, die bei der Abscheidung verwendet wurden. Bevor die 
entsprechenden monomerfreien Lösungen eingefüllt wurden, erfolgte eine Spülung der Zelle 
und der Elektroden mit entionisierten Wasser, um eventuelle Monomerrückstände zu 
entfernen. Neben der Auswertung der CVs wurden aus den Verschiebungen der 
Resonanzfrequenz der Potentialbereich des Ionenaustausches, die Art der ausgetauschten 
Ionen sowie die Menge des mittransportierten Lösungsmittels bestimmt. Des Weiteren ist 
das Dämpfungsverhalten dahin gehend untersucht worden, ob es mit dem Solvensaustausch 
korreliert. Aus den EQCM-Daten wurde die Änderung des komplexen Schermoduls während 
der Aufnahme der CVs verfolgt, was unter 3.4 ausführlicher beschrieben wird.  
Bei der Untersuchung der Redoxeigenschaften der magnetopolymerisierten PPy-Schichten 
(siehe 3.2.5) wurden CVs bei 0T unter den oben genannten Parametern aufgezeichnet und 
mit denen der anderen PPy-Filme verglichen. 
 
3.3.2 Elektrochemische Impedanzspektroskopie 
Von einem Teil der PPy-Schichten, die unter 3.2.1 synthetisiert wurden, sind 
Impedanzspektren bei verschiedenen Potentialen zwischen 0,2 und -0,8V(SCE) 
aufgezeichnet worden. Dazu wurden die bei der Abscheidung verwendeten Zellen zuerst mit 
entionisierten Wasser gespült und dann mit den jeweiligen monomerfreien Lösungen befüllt. 
Vor der Aufzeichnung der Impedanzspektren erfolgte die Aufnahme eines CVs (3 Zyklen) mit 
einer Vorschubgeschwindigkeit von 10 mV/s im Bereich von 0,2 und -0,8V (SCE), um 
eventuelle Einflüsse durch Strukturrelaxationen auszuschließen. 
Beginnend mit 0,2 V(SCE) wurden die PPy-Schichten zu erst 10 min bei dem zu 
untersuchenden Potential vorpolarisiert, um einen quasistationären Zustand zu erreichen. 
Dann erfolgte die Aufnahme des Impedanzspektrums über einen Frequenzbereich von 
30kHz bis 0,1Hz mit einer Amplitude von 10 mV. Es wurden 5 Punkte pro Dekade 
aufgezeichnet. Danach wurde das Potential um 0,1 V abgesenkt und analog verfahren. Eine 
Ausnahme stellte der Bereich zwischen -0,4 V(SCE) und -0,7 V(SCE) dar. Hier erfolgten 
EIS-Messungen alle 0,05 V. Die erhaltenen Spektren wurden mit dem Ersatzschaltbild 
ausgewertet, welches unter 2.6 beschrieben wurde.  
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3.3.3 Einfluss des Magnetfeldes auf den Ionenaustausch 
Unter diesem Punkt wurde der direkte Einfluss eines Magnetfeldes von 0,7T (senkrechte 
Anordnung vom magnetischen und elektrischen Feld) auf die CVs in den monomerfreien 
Lösungen untersucht. Dazu wurden Abscheidungen von PPy|ClO4, PPy|TsO, PPy|DBS und 
PPy|PSS analog zu 3.2.1 bei 0T durchgeführt. Die Elektrolyten setzten sich aus 0,05M Pyrrol 
und 0,1M des entsprechenden Leitsalzes zusammen. 
Von den erhaltenen Filmen sind abwechselnd CVs (10mV/s; 10 Zyklen) bei 0T und 0,7T 
zwischen 0,2 V(SCE) und -0,8 V(SCE) aufgenommen wurden. Dabei wurden die Lage und 
die Größe der Peakströme des jeweils letzten Zyklus verglichen. 
 
3.3.4 Einfluss der Temperatur auf den Ionenaustausch 
Der Einfluss der Temperatur auf den Ionenaustausch wurde für die Systeme PPy|ClO4, 
PPy|TsO und PPy|DBS untersucht. Dazu wurden die Schichten bei Raumtemperatur analog 
zu 3.2.1 abgeschieden. Die Elektrolyte setzten sich aus 0,1M Pyrrol und 0,1M des 
entsprechenden Leitsalzes zusammen. Für diese Untersuchungen wurde Zelle 3 verwendet. 
Mit Hilfe eines Thermostaten wurden die Lösungen auf verschiedene Temperaturen 
zwischen 15°C und 50°C eingestellt. Nach Erreichen der Temperaturkonstanz sind jeweils 
CVs (10mV/s, 10 Zyklen) zwischen 0,2 V(SCE) und -0,8 V(SCE) aufgezeichnet und analog 
3.3.1 ausgewertet wurden. Aus den EQCM-Daten wurde die Änderung des komplexen 
Schermoduls während der Aufnahme der CVs bei den verschiedenen Temperaturen verfolgt, 
was unter 3.4.3 ausführlicher beschrieben wird. 
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3.4 Bestimmung des komplexen Schermoduls G* 
Die Ermittlung der komplexen Schermoduln erfolgte auf Basis des von Efimov entwickelten 
und bereits unter 2.4.3 vorgestellten Modells. Unterstützend wurden vorgefertigte Makros in 
Excel verwendet. Für die iterative Ermittlung der Elastizitätsmoduln G´ und der 
Verlustmoduln G´´, aus denen sich das komplexe Schermodul zusammensetzt (2.4.1), wurde 
eine Fitroutine in Maple 5 © benutzt. 
 
3.4.1 Änderung des komplexen Schermoduls während der Abscheidung 
In dieser Versuchsreihe wurden die Abscheidungen von PPy|ClO4, PPy|TsO und PPy|PSS 
bis zu einer Verschiebung der Resonanzfrequenz von 10kHz analog 3.2.1 untersucht. Die 
Monomerkonzentration der Elektrolyten betrug in allen Fällen 0,1M. 
Zu Beginn ist der Frequenz- und Dämpfungsverlauf des Quarzes an Luft aufgezeichnet 
worden. Des Weiteren wurden für die Berechnungen die Resonanzfrequenz und die 
Dämpfung des Quarzes im Elektrolyten vor der Abscheidung benötigt. Dazu konnten die 
Daten aus der Vorpolarisierungsphase bei 0,2 V(SCE) verwendet werden. Dann wurde für 
jeden Messpunkt während der Abscheidung mit Hilfe eines Makros ein Datenblatt angelegt, 
in dem die momentane Frequenz und Dämpfung des Quarzes, sowie die zuvor ermittelten 
Werte des unbeladenen Quarzes an Luft und im Elektrolyten eingetragen wurden. Des 
Weiteren enthielten die Datenblätter die Dichte von PPy, die Dichte des Elektrolyten sowie 
dessen Viskosität. Aus der Verschiebung der Resonanzfrequenz wurde in jedem Datenblatt 
mit Hilfe der Gl.1 die momentane Schichtdicke und in Kombination mit der Dämpfung die 
akustische Scherimpedanz des Quarzes ZM
* errechnet (Gl. 2 und Gl. 3). Die Resultate 
dienten als Startwerte für den Fitvorgang in Maple, wo Gl. 24 als Fitfunktion verwendet 
wurde. Der Fitvorgang wurde beendet, wenn für G´ und G´´ positive Werte erhalten wurden. 
Die für die einzelnen Messpunkte ermittelten Elastizitäts- und Verlustmoduln wurden mit Hilfe 
eines weiteren Makros in einem neuen Datenblatt zusammengetragen, wo sie für weitere 
Berechnungen (|G*|, tanα, …) zur Verfügung standen. 
 
3.4.2 Änderung des komplexen Schermoduls während des Ionenaustausches 
Von den unter 3.4.1 abgeschiedenen Schichten wurden CVs mit einer 
Vorschubgeschwindigkeit von 10mV/s in einem Bereich von -0,8 V(SCE) und 0,2 V(SCE) in 
monomerfreier Lösung aufgezeichnet. Die Berechnung der G´ und G´´ Werte für jeden 
Messpunkt des ersten und 10. Zyklus erfolgte analog zu 3.4.1. 
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3.4.3 Temperaturabhängigkeit des komplexen Schermoduls 
Die Temperaturabhängigkeit des komplexen Schermoduls wurde an den Systemen 
PPy|ClO4, PPy|TsO und PPy|DBS untersucht. Dazu wurden bei 25°C analog zu 3.4.1 
Schichten abgeschieden, von denen bei verschiedenen Temperaturen zwischen 15°C und 
50°C CVs analog zu 3.4.2 in den jeweils monomerfreien Lösungen aufgezeichnet wurden. 
Die Berechnung der G´ und G´´ Werte für jeden Messpunkt des ersten und 10. Zyklus 
erfolgte analog zu 3.4.1. 
Da das Frequenz- und Dämpfungsverhalten des Quarzes ebenfalls temperaturabhängig ist, 
wurden in Vorversuchen Frequenz- und Dämpfungsverlauf eines blanken Quarzes bei den 
entsprechenden Temperaturen in den jeweiligen monomerfreien Lösungen aufgezeichnet. 
Die Viskositäten der Elektrolyte bei den untersuchten Temperaturen wurden der Literatur 
entnommen [232]. 
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4 Ergebnisse und Diskussion 
4.1 Einfluss ausgewählter Syntheseparameter auf die Abscheidung 
4.1.1 Einfluss des Leitsalzes und der Monomerkonzentration 
Wie bereits mehrfach erwähnt, werden die Schichteigenschaften des Polypyrrols sehr stark 
von den Anionen des bei der Synthese verwendeten Leitsalzes bestimmt. In der Abbildung 9 
sind die prinzipiellen Verläufe der Stromtransienten für die Systeme PPy|ClO4, PPy|TsO, 
PPy|DBS und PPy|PSS zu sehen. In allen Fällen wurde bis zu einer Verschiebung der 
Resonanzfrequenz von 10kHz abgeschieden. Auffällig ist, dass bei allen Systemen außer 
PPy|ClO4 bereits nach kurzer Zeit ein Grenzstrom erreicht wird. Im Falle von PPy|ClO4 kann 
die Kurve in zwei Abschnitte geteilt werden, was den Beschreibungen in [34] entspricht. Wie 
an späterer Stelle näher erläutert, zeigen beide Bereiche auch einen unterschiedlichen 
Frequenz- und Dämpfungsverlauf.   
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Abbildung 9 Stromtransienten der potentiostatischen Abscheidung 
In Tabelle 2 sind die durchschnittlichen Grenzstromdichten der einzelnen PPy|Leitsalz 
Systeme für eine Monomerkonzentration im Elektrolyten von 0,05M und 0,1M 
zusammengefasst. Ein Vergleich mit Tabelle 3 zeigt, dass die Grenzströme nicht mit den 
gemessenen Leitfähigkeiten der Elektrolyte korrelieren. Außerdem verdoppeln sich die 
Grenzströme nicht bei der zweifachen Monomerkonzentration. Dies spricht für eine 
kinetische Kontrolle der Abscheidung. Diese Behauptung wird durch das lineare Wachsen 
der Schichtdicke mit der Zeit bekräftigt, welche für die Systeme PPy|TsO, PPy|DBS und 
PPy|PSS unabhängig von der Monomerkonzentration beobachtet wurde. Eine Ausnahme 
stellt das System PPy|ClO4 dar, wo eine Abtragung der Schichtdickenzunahme über t
1/2 für 
die Abscheidungen aus 0,1M und 0,05M Pyrrollösung eine Gerade ergibt (Abbildung 12). 
Vermutlich handelt es sich hier um eine durch Kinetik und Massentransport gemischt 
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kontrollierte Abscheidung. Die unter 4.1.4 beschriebenen Messungen an der rotierenden 
Scheibenelektrode scheinen dies zu bestätigen.  
 
Tabelle 2 Grenzstromdichten i in mA/cm² für verschiedene Leitsalze und Monomerkonzentrationen 
System 0,05M 0,1M 
PPy|ClO4 1,41+/-0,15 1,80+/-0,12 
PPy|TsO 0,87+/-0,10 1,20+/-0,13 
PPy|PSS 1,89+/-0,13 1,76+/-0,16 
PPy|DBS 1,36+/-0,17 1,77+/-0,04 
 
Tabelle 3 Leitfähigkeiten der 0,1M Leitsalzlösungen bei 25°C 
 0,1M LiClO4 0,1M NaTsO 0,1M NaDBS 0,1M NaPSS 
σ [mS/cm] 8,75 +/- 0,12 7,79 +/- 0,04 9,95 +/- 0,02 5,63 +/- 0,01 
Rel [Ohm*cm] 114,29 +/- 1,55 128,37 +/- 0,66 100,50 +/- 0,2 177,62 +/- 0,32 
 
Die nächsten Abbildungen geben den prinzipiellen Verlauf der zeitlichen Änderung der 
Resonanzfrequenz ∆f (Abbildung 10) und der mit Hilfe von Gl. 1 berechneten Masse-
/Ladungskuven wieder (Abbildung 11). Da bei allen Systemen außer PPy|ClO4 nur kleine 
Dämpfungsänderungen (∆w) während der Abscheidung (Abbildung 13) gemessen wurden, 
besitzt die Sauerbrey-Gleichung (Gl.1) Gültigkeit. Im Falle von PPy|ClO4 gilt sie streng 
genommen nur für den ersten Abschnitt, weswegen die weiteren Berechnungen wie die 
Schichtdicke oder Schichtzusammensetzung für den zweiten Abschnitt fehlerbehaftet sind 
und nur eine Näherung darstellen. Die Berechnung der Schichtdicken erfolgte mit Gl. 1. So 
ergaben sich bei allen Abscheidungen bis zu einer ∆f von 10 kHz Schichtdicken zwischen 
270 und 285nm.  
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Abbildung 10 Verschiebung der Resonanzfrequenz während der Abscheidung 
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Abbildung 11 Masse-Ladungskurven der Abscheidung 
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Abbildung 12 Auftragung der Schichtdickenänderung über Wurzel t für PPy|ClO4
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Abbildung 13 Veränderung der Dämpfung während der Abscheidung 
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Die folgenden Tabellen enthalten die Schichtzusammensetzungen in Abhängigkeit von der 
Monomerkonzentration und des verwendeten Leitsalzes. Für die Ermittlung der Werte 
wurden die Masse/ Ladungskurven und die Gleichungen 4 und 5 verwendet. Dabei ist ein 
durchschnittlicher Oxidationsgrad xA von 0,3 angenommen worden. 
 
Tabelle 4 PPy|ClO4 Zusammensetzung aus dm/Q Kurven 
 wpy [%] wanion [%] wwasser+NS [%] 
0,05M Abschnitt 1 62 +/- 6 28 +/- 3 11 +/- 9 
           Abschnitt 2 20 +/- 11 9 +/- 5 72 +/- 16 
0,1M   Abschnitt 1 65 +/- 4 29 +/- 2 6 +/- 5 
           Abschnitt 2 12 +/- 4 5 +/- 2 82 +/- 6 
 
Im Falle von PPy|ClO4 (Tabelle 4) wird deutlich, dass im ersten Abschnitt eine Schicht 
abgeschieden wird, welche hauptsächlich aus Polymer besteht. Der dazugehörige Abschnitt 
der ∆f Kurve (Abbildung 14) besitzt einen flachen Anstieg. In diesem Bereich ändert sich 
auch kaum die Dämpfung (Abbildung 15). Der zweite Abschnitt wird von einem steilen 
Abfallen der Resonanzfrequenz bestimmt, was für eine schnelle Massenzunahme spricht. 
Die dafür ermittelte Schichtzusammensetzung zeigt auf, dass ein Großteil dieser 
Massenzunahme nichtfaradayschen Ursprunges ist, und auf dem Einbau von Wasser beruht. 
Die Folgen für die Morphologie sind zum einen in der Abbildung 16 zu sehen, eine 
Lichtmikroskopaufnahme direkt nach der Abscheidung, und zum anderen in der stark 
zunehmenden Dämpfungsänderung. Weitere Messungen haben ergeben, dass das 
Wachstum der PPy|ClO4 Schichten in Wasser begrenzt ist. Die maximal erreichte 
Verschiebung der Resonanzfrequenz betrug 12-15kHz, was einer Schichtdicke von 300 bis 
450 nm entspricht. 
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Abbildung 14 PPy|ClO4: Änderung der Resonanzfrequenz während der Abscheidung 
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Abbildung 15 PPy|ClO4: Änderung der Dämpfung während der Abscheidung 
Im Vergleich zu PPy|ClO4 bestehen die anderen PPy-Filme aus weniger Wasser (Tabelle 5 
bis Tabelle 7) und besitzen nach der Abscheidung eine glattere Oberflächenmorphologie 
(Abbildung 17 bis Abbildung 19). Außerdem war deren Wachstum in wässrigen Elektrolyten 
nicht begrenzt. Diese Beobachtungen lassen sich mit dem in der Literatur erwähnten 
Konzept erklären, wonach große tensidähnliche Anionen im Gegensatz zu kleinen 
sphärischen die polaren Polymerkettenenden abschirmen können, so dass weitere 
Monomere sich der Kette annähern können [60,64]. 
Der Wassergehalt korreliert mit den gemessenen Dämpfungsänderungen (Abbildung 13), 
denn bei PPy|TsO, PPy|PSS und PPy|DBS wurden nur Werte zwischen 0 und 200 Hz 
gemessen. Des Weiteren bestimmt das eingebaute Solvens maßgeblich die viskoelastischen 
Eigenschaften der Polymerschichten. Befindet man sich oberhalb der Glastemperatur, sollte 
bei Schichten die Fließfähigkeit mit sinkendem Wassergehalt abnehmen, bei gleichzeitiger 
Zunahme ihrer Elastizität. Zur quantitativen Beschreibung kann der komplexe Schermodul 
verwendet werden. Eine Diskussion der aus den EQCM-Daten ermittelten Werte erfolgt unter 
4.3.1. Ferner kann das Dämpfungsverhalten der Schichten, was mit dem Wassergehalt 
korreliert, benutzt werden, um eine mögliche Ausrichtung der PPy-Schichten im Magnetfeld 
zu erkennen. Denn für kompaktere Filme würde man einen geringeren Wassergehalt und 
somit kleinere Dämpfungswerte erwarten (siehe Abschnitt 4.1.5).  
Mit der Ausnahme von PPy|PSS (Tabelle 6) sind die Schichtzusammensetzungen 
unabhängig von den hier untersuchten Monomerkonzentrationen. Neben dem erhöhten 
Wassergehalt der PPy|PSS Schichten wurden bei den Abscheidungen aus der 0,1M 
Pyrrollösung auch kleinere Grenzströme gemessen (Tabelle 2). Ob es sich hier um eine 
Veränderung des Mechanismus oder um Schwankungen in der Experimentdurchführung 
handelt, konnte nicht zweifelsfrei geklärt werden. 
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Tabelle 5 PPy|TsO Zusammensetzung aus dm/Q Kurven 
Monomerkonzentration wpy [%] wanion [%] wwasser+NS [%] 
0,05M  54,2 +/- 1,9 41,4 +/- 1,5 4,4 +/- 3,4 
0,1M  55,4 +/- 0,7 42,3 +/- 0,6 2,3 +/- 1,3 
 
Tabelle 6 PPy|PSS Zusammensetzung aus dm/Q Kurven 
Monomerkonzentration wpy [%] wanion [%] wwasser+NS [%] 
0,05M  55,4 +/- 1,0 45,3 +/- 0,8 0 
0,1M  50,5 +/- 0,1 41,3 +/- 0,1 8,2 +/- 0,1 
 
Tabelle 7 PPy|DBS Zusammensetzung aus dm/Q Kurven 
Monomerkonzentration wpy [%] wanion [%] wwasser+NS [%] 
0,05M  34,5 +/- 2,8 50,2 +/- 4,1 15,4 +/- 6,9 
0,1M  36,2 +/- 0,7 52,7 +/- 1,0 11,0 +/- 1,6 
 
 
Abbildung 16 Lichtmikroskopaufnahme von PPy|ClO4 nach der Abscheidung 
25 µm 
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Abbildung 17 Lichtmikroskopaufnahme von PPy|TsO nach der Abscheidung 
 
Abbildung 18 Lichtmikroskopaufnahme von PPy|PSS nach der Abscheidung 
 
Abbildung 19 Lichtmikroskopaufnahme von PPy|DBS nach der Abscheidung 
25 µm 
25 µm 
25 µm 
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4.1.2 Abscheidung von PPy aus Phosphorsäure 
Die Abscheidung von Polypyrrol aus Phosphorsäure ist von Interesse bei der Erzeugung von 
Korrosionsschutzschichten [25]. Allerdings wurden bisher die Schichteigenschaften und das 
Ionenaustauschverhalten kaum untersucht, wobei sie maßgeblich die Schutzwirkung 
beeinflussen [23]. Obwohl hier als Substrat Gold verwendet wurde, lassen sich die 
Ergebnisse auf z.B. Stahl abgeschiedene Schichten übertragen. Denn das 
Elektrodenmaterial beeinflusst zwar die Nukleation und evtl. die Adhäsion, aber das weitere 
Schichtwachstum sowie das Ionenaustauschverhalten sollten davon unabhängig sein. 
Die potentiostatischen Abscheidungen von PPy aus H3PO4 (Abbildung 20) führten zu glatten 
Schichten, wie man auch den REM-Aufnahmen (Abbildung 21) entnehmen kann. Die für PPy 
typische Blumenkohlstruktur wird erst bei einer Vergrößerung von 20000 sichtbar. Hier 
wurde bis zu einer Verschiebung der Resonanzfrequenz von 30kHz abgeschieden, was 
einer Schichtdicke von 800 nm entspricht.  
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Abbildung 20 Stromtransienten der potentiostatischen Abscheidung aus H3PO4 und Na2HPO4 
 
Abbildung 21 REM Aufnahme einer PPy|PO4-Schicht in 20000 facher Vergrößerung 
 
 72 
Die gemessene Dämpfungsänderung ist mit rund 1kHz ebenfalls klein (Abbildung 22), was 
hier einerseits auf die glatte Oberflächenmorphologie zurückgeführt werden kann, als auch 
auf den nach Gl. 4 und 5 errechneten Wassergehalt. Danach setzt sich die PPy|PO4 Schicht 
aus ca. 81% Polymer, 18% H2PO4
- Anionen und weniger als 1% aus Wasser und Neutralsalz 
zusammen. Da der Wassergehalt mit der Porosität der Filme korreliert, kann auch aufgrund 
der Daten auf eine kompakte Schicht mit kleinen Poren geschlossen werden. Der zu Beginn 
der Abscheidung (bei ca. 60s) in der Dämpfungskurve zu sehende Peak ist vermutlich ein 
Oberflächenrauhigkeitseffekt am Anfang der Abscheidung. Eine nähere Betrachtung fand im 
Rahmen dieser Arbeit nicht statt. 
Wie in Abbildung 20 zu sehen ist, war der Grenzstrom für eine Abscheidung aus Na2HPO4 
viel kleiner. Bis auf den pH Wert, der hier 9 betrug, waren alle anderen Bedingungen gleich. 
Bereits nach wenigen Sekunden nach Beginn der Abscheidung war auch keine Veränderung 
der Resonanzfrequenz mehr messbar. Nach dem Ausbau des Quarzes war auf seiner 
Oberfläche eine dichte schwarze Schicht zu sehen. Das bedeutet, dass der pH Wert des 
Elektrolyten für eine PPy-Abscheidung zu hoch war und vermutlich ein nukleophiler Angriff 
der Hydroxidionen die Polymerisation inhibierte [40, 41, 52]. 
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Abbildung 22 Verschiebung von df und dw während der Abscheidung von PPy|PO4 
Das Ionenaustauschverhalten dieser Schichten wird unter 4.2.2 näher betrachtet. Eine 
Diskussion des komplexen Schermoduls und dessen Änderung während der Abscheidung 
erfolgt unter 4.3.1.2. In [144] sind die wesentlichen Ergebnisse dieser Untersuchungen 
zusammengefasst. 
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4.1.3 Einfluss der Temperatur auf die Abscheidung 
Der Einfluss der Temperatur auf die Abscheidung von PPy wurde anhand des Systems 
PPy|DBS näher untersucht. In Abbildung 23 ist die Zunahme des Grenzstromes mit der 
Temperatur zu sehen.  
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Abbildung 23 Stromtransienten bei verschiedenen Temperaturen 
Zur Bestimmung der Aktivierungsenergie wurden die Logarithmen der enthaltenen Ströme 
über den reziproken Temperaturen dargestellt (Abbildung 24). Der erhaltene Wert von 235 
J/mol ist recht klein und kann eher einer Adsorptionskinetik oder dem Einfluss der 
Mizellbildung zugeordnet werden, da die Bildungsenthalpien der Radikale im Bereich einiger 
kJ/mol liegen. 
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Abbildung 24 ln i/ T-1 Plot zur Bestimmung der freien Enthalpie der Abscheidung von PPy|DBS 
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Aus den EQCM-Daten (Abbildung 25) wurde auch hier die Zusammensetzung der Schichten 
ermittelt. Wie Tabelle 8 zeigt, nimmt mit steigender Temperatur der Polymer- und 
Anionenanteil zu, während der Wassergehalt zurückgeht. Auch wurde wieder ein 
Zusammenhang zwischen der Dämpfungsänderung und dem Lösungsmittelanteil gefunden, 
wie in Abbildung 26 zu sehen ist. Demnach betrugen die Werte für ∆w nach der 
Abscheidung für die „wasserreichen“ Schichten bis 25°C ca. 300 Hz, während bei höheren 
Temperaturen die Dämpfung nahezu unverändert blieb. Allerdings hat auch die 
Temperaturabhängigkeit des komplexen Schermoduls einen Einfluss, was unter 4.3.3 näher 
betrachtet wird. 
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Abbildung 25 Änderung der Resonanzfrequenz in Abhängigkeit von der Temperatur 
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Abbildung 26 Dämpfungsänderung während der Abscheidung in Abhängigkeit von der Temperatur 
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Tabelle 8 Zusammensetzung PPy|DBS Temperatur 
T in °C wpy [%] wanion [%] wwasser+NS [%] 
15 34,7 50,5 14,8 
20 34,3 49,9 15,8 
25 34,6 50,4 15,0 
28 34,9 50,8 14,3 
30 35,1 51,0 13,9 
40 35,5 51,7 12,9 
50 36,4 53,0 10,7 
 
Den Einfluss der Temperatur auf die Abscheidungen aus den anderen Leitsalzlösungen 
wurde im Rahmen dieser Arbeit nicht untersucht. Allerdings sollte für andere große 
tensidähnliche Anionen ein ähnliches Verhalten zu beobachten sein, wenn die Mizellbildung 
einen Einfluss auf dem Mechanismus hat. Unter 4.2.3 wird das Temperaturverhalten des 
Ionenaustausches näher betrachtet. 
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4.1.4 Untersuchung der Abscheidung an einer rotierenden Scheibenelektrode 
An einer rotierenden Scheibenelektrode (RDE) wurde der hydrodynamische Einfluss auf die 
elektrochemische Abscheidung von PPy|ClO4, PPy|TsO, PPy|DBS und PPy|PSS untersucht. 
Dabei nahm übereinstimmend mit der Literatur [67, 68, 69] bei allen Systemen der 
Grenzstrom bis ca. 100 rpm zu. Bei größeren Geschwindigkeiten wurde eine Abnahme 
gefunden (Abbildung 27). Daraus kann man schließen, dass bei allen 4 Systemen unter den 
hier gewählten Bedingungen (3.2.4) die Abscheidung gemischt kontrolliert ist. Neben dem 
kinetischen Anteil, der von der Rührgeschwindigkeit unabhängig ist, wird der Antransport von 
Monomeren bei kleinen Rührgeschwindigkeiten verbessert. Beim Überschreiten einer 
kritischen Geschwindigkeit überwiegt allerdings der Abtransport der Oligomereinheiten, 
bevor diese sich auf der Elektrode abscheiden können, was die Abnahme des Grenzstromes 
verdeutlicht. Wie man der Abbildung 27 entnehmen kann, ist der Einfluss der 
Rührgeschwindigkeit unterschiedlich stark ausgeprägt. So nehmen die Grenzströme für 
PPy|TsO und PPy|PSS kaum ab, während bei PPy|DBS der Grenzstrom bei 
Rührgeschwindigkeiten größer 100 rpm auf nahezu null absinkt. 
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Abbildung 27 Grenzströme der einzelnen Systeme über der Rührgeschwindigkeit 
Die Fotos von den Elektroden (siehe Anhang), die nach der Abscheidung aufgenommen 
wurden belegen, dass unter diesen Bedingungen keine Schichten mehr erzeugt wurden. 
Darüber hinaus bilden die abgeschiedenen PPy|DBS Schichten bei kleinen 
Rührgeschwindigkeiten so genannte hydrodynamische Muster (Abbildung 28), wie sie 
bereits von Raymond et al. beschrieben wurden [42]. Bei den anderen Systemen sind 
während den Abscheidungen keine ähnlichen Muster anstanden, und es war eine 
Filmbildung bis 1000 rpm möglich. Der sehr starke Einfluss der Rührgeschwindigkeit im Falle 
von PPy|DBS ist vermutlich die Folge einer Mizellbildung im Elektrolyten, da die kritische 
Mizellbildungskonzentration von ca. 2*10-3 M deutlich überschritten ist [233,234]. Hingegen 
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wirkt sich bei PPy|TsO und PPy|PSS der Templateffekt der Anionen aus, aufgrund dessen 
die Rührgeschwindigkeit das orientierte Wachstum der Filme kaum beeinflusst. 
 
Abbildung 28 Abscheidung von PPy|DBS bei 75 rpm 
In Abbildung 29 ist am Beispiel von PPy|TsO zu erkennen, dass alle PPy|Leitsalz Systeme 
sehr schnell auf Veränderungen der Rührgeschwindigkeit reagieren. So ging die 
Grenzstromdichte beim zwischenzeitlichen Ausschalten (1000 rpm) des Rührers sofort auf 
den Wert für 0 rpm zurück. Außerdem ist bei einer Erhöhung der Rührgeschwindigkeit sehr 
gut das schnelle Erreichen eines quasistationären Zustandes (2000 bis 5000 rpm) zu sehen. 
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Abbildung 29 Stromdichte-Transienten bei verschiedenen Rührgeschwindigkeiten für PPy|TsO 
 
Eine Auftragung der Grenzstromdichten ilim aller Systeme über die Wurzel der 
Rührgeschwindigkeit (Abbildung 30 bis Abbildung 33) zeigt im Bereich der hohen 
Rührzahlen ein nahezu lineares Abfallen, was auch als Anti-Levich-Verhalten bezeichnet 
werden kann. 
 
 78 
0 10 20 30 40
2
4
6
i li
m
 in
 m
A
/c
m
²
Wurzel rpm
PPy|ClO
4
 
Abbildung 30 PPy|ClO4 Grenzströme über der Wurzel der Rührgeschwindigkeit 
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Abbildung 31 PPy|TsO Grenzströme über der Wurzel der Rührgeschwindigkeit 
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Abbildung 32 PPy|DBS Grenzströme über der Wurzel der Rührgeschwindigkeit 
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Abbildung 33 PPy|PSS Grenzströme über der Wurzel der Rührgeschwindigkeit 
 
Zusammen mit den Ergebnissen von 4.1.1 ergaben die Messungen an der RDE, dass die 
potentiostatische Abscheidung von PPy bei 0,7 V(SCE) sowohl kinetisch als auch 
massentransportkontrolliert verläuft. Demnach sollte unter MHD-Bedingungen für alle 
PPy|Leitsalz Systeme eine leichte Zunahme des Grenzstromes zu erwarten sein. 
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4.1.5 Einfluss eines statischen Magnetfeldes auf die Synthese 
Wie unter 2.5.1 beschrieben führt eine Anfachung des Massentransportes durch den MHD-
Effekt zu einer Erhöhung der Diffusionsgrenzstromdichten. Neben der Lorentzkraft können 
auch Gradientenkräfte am MHD-Effekt beteiligt sein. Sie entstehen durch Gradienten der 
magnetischen Suszeptibilität und Flussdichte. Da bei der Synthese von PPy radikalische 
Zwischenstufen auftreten, welche eine hohe magnetische Suszeptibilität besitzen, ist zu 
vermuten, dass diese sich im Bereich hoher magnetischer Flussdichten aufhalten. Daraus 
sollte sich in Richtung Lösungsinneres ein Konzentrationsgradient ergeben. Anhand des 
Designs der Zelle I würde das eine höhere Aufenthaltswahrscheinlichkeit der Radikale links 
oder rechts von der Elektrode bedeuten, was die Abscheidung behindern würde. In Zelle 2 
hingegen würde die Konzentration der Radikale vor der Elektrode zum Vorteil der 
Abscheidung erhöht. Allerdings müssen in diesen Überlegungen die kurzen Lebenszeiten 
der Radikale berücksichtigt werden, welche nur im Bereich von 30 µs liegen [40,55]. Den 
zweiten Beitrag zur Gradientenkraft liefert die Inhomogenität des Magnetfeldes. Denn die 
magnetische Flussdichte ist, wie bereits erwähnt, an den Polschuhen größer als im Zentrum. 
Demnach könnte es zu einer Anreicherung der diamagnetischen Monomere im Zentrum und 
der paramagnetischen Radikale an den Polschuhen kommen, was zur Ausbildung von 
Konzentrationsgradienten führt. 
Des Weiteren sollte die Anisotropie der diamagnetischen Suszeptibilität bei den 
Monomereinheiten und den TsO, DBS und PSS Anionen zu einer Ausrichtung derer parallel 
zu den magnetischen Feldlinien führen. Dieser Effekt wird sowohl bei der senkrechten als 
auch der parallelen Anordnung erwartet. Dabei wird angenommen, dass bei einer 
geordneten Struktur die Zahl an freien Kettenenden, an denen das Polymer wächst, abnimmt 
und somit der Grenzstrom kleiner werden sollte. Außerdem müssten die geordneten Filme 
kompakter sein, was sich in kleineren Dämpfungsänderungen zeigen würde. 
Durch den Einfluss des Magnetfeldes änderte sich der prinzipielle Verlauf der 
Stromtransienten nicht. Ferner konnte im Rahmen der Fehlergrenzen weder eine signifikante 
Zunahme noch Abnahme der Grenzstromdichten beobachtet werden (Tabelle 9). Eine 
Ursache könnte sein, dass die auftretenden Lorentzkräfte (nach Gl. 25) (Tabelle 10) zu klein 
sind, so dass der Rühreffekt nur sehr schwach ist. Des Weiteren zeigte sich, dass selbst 
unter der Annahme des größtmöglichen Konzentrationsgradienten die Gradientenkraft (nach 
Gl. 30) für alle Systeme kleiner als 1 N/m³ ist. Dabei wurde mit einer magnetischen 
Suszeptibilität χm von –50*10
-6 cm³ mol-1 gerechnet und der Gradient des Magnetfeldes 
mittels einer Hallsonde zu 0,2 T/m bestimmt. 
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Tabelle 9 Grenzstromdichten in mA/cm² mit und ohne Magnetfeld 
 0T 1 0,7Ts1 0T 2 0,7Ts2 0,7Tp2 
PPy|ClO4: 0,05M 1,41+/-0,15 1,40+/-0,18    
                 0,1M   1,80+/-0,12 1,72+/-0,10 1,83+/-0,18 
PPy|TsO: 0,05M 0,87+/-0,10 0,83+/-0,07    
                0,1M   1,20+/-0,13 1,14+/-0,14 1,30+/-0,10 
PPy|PSS: 0,05M 1,89+/-0,13 1,74+/-0,24    
                 0,1M   1,76+/-0,16 1,71+/-0,10 1,83+/-0,13 
PPy|DBS: 0,05M 1,36+/-0,17 1,30+/-0,10    
                 0,1M   1,98+/-0,21 2,10+/-0,09 2,09+/-0,09 
 
Tabelle 10 Übersicht Lorentzkräfte in N/m³ aus Messungen 0,7Ts1 und 0,7Ts2 
System Zelle 1 (0,05M Py-Lösung) Zelle 2 (0,1M Py-Lösung) 
PPy|ClO4 10 +/- 1 12 +/- 1 
PPy|TsO 6 +/- 1 8 +/-1 
PPy|DBS 12 +/- 2 12 +/- 1 
PPy|PSS 9 +/- 1 15 +/- 1 
 
Als weiterer Grund kann in Betracht gezogen werden, dass die Grenzströme der PPy 
Abscheidung unter den hier untersuchten Bedingungen keine reinen Diffusionsgrenzströme 
sind. Demnach wäre das hier verwendete Magnetfeld zu schwach, um kinetisch kontrollierte 
Prozesse beeinflussen zu können. Das stimmt mit früheren Messungen überein, in denen 
ebenfalls kein magnetischer Einfluss auf den Ladungsdurchtritt von Redoxsystemen 
nachgewiesen werden konnte [170]. 
Ein Vergleich der Schichtzusammensetzungen (Tabelle 11 bis Tabelle 14) zeigt, dass 
sowohl ein parallel als auch senkrecht zu den elektrischen Feldlinien orientiertes Magnetfeld 
zu keinen Veränderungen führt. Daraus kann geschlossen werden, dass es weder zu einer 
Anreicherung bzw. Verarmung von Polymervorstufen und anderen Elektrolytbestanteilen 
nahe der Phasengrenzfläche durch das hier verwendete Magnetfeld kommt. 
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Tabelle 11 PPy|ClO4 Zusammensetzung aus dm/Q Kurven 
 wpy [%] wanion [%] wwasser+NS [%] 
0,05M 0T 1 61,9 +/- 6,0 27,5 +/- 2,7 10,5 +/- 8,7 
 19,7 +/- 11,3 8,8 +/- 5,0 71,6 +/- 16,3 
0,05M 0,7Ts1 64,6 +/- 0,6 28,7 +/- 0,3 6,7 +/- 0,9 
 21,3 +/- 16,2 9,5 +/- 7,2 69,2 +/- 23,4 
0,1M 0T 2 65,0 +/- 4,0 28,9 +/- 1,8 6,0 +/- 5,8 
 12,2 +/- 3,8 5,4 +/- 1,7 82,4 +/- 5,5 
0,1M 0,7Ts2 55,5 +/- 10,9 24,7 +/- 4,8 19,8 +/- 15,7 
 10,7 +/- 1,8 4,8 +/- 0,8 84,5 +/- 2,6 
0,1M 0,7Tp2 61,5 +/- 4,2 27,4 +/- 1,9 11,1 +/- 6,1 
 12,1 +/- 4,3 5,4 +/- 1,9 82,5 +/- 6,3 
 
Tabelle 12 PPy|TsO Zusammensetzung aus dm/Q Kurven 
 wpy [%] wanion [%] wwasser+NS [%] 
0,05M 0T 1 54,2 +/- 1,9 41,4 +/- 1,5 4,4 +/- 3,4 
0,05M 0,7Ts1 53,1 +/- 2,2 40,6 +/- 1,6 6,3 +/- 3,8 
0,1M 0T 2 55,4 +/- 0,7 42,3 +/- 0,6 2,3 +/- 1,3 
0,1M 0,7Ts2 54,5 +/- 0,3 41,6 +/- 0,2 3,9 +/- 0,5 
0,1M 0,7Tp2 55,5 +/- 1,1 42,5 +/- 0,1 2,0 +/- 0,2 
 
Tabelle 13 PPy|PSS Zusammensetzung aus dm/Q Kurven 
 wpy [%] wanion [%] wwasser+NS [%] 
0,05M 0T 1 55,4 +/- 1,0 45,3 +/- 0,8 0 
0,05M 0,7Ts1 55,4 +/- 0,7 45,4 +/- 0,6 0 
0,1M 0T 2 50,5 +/- 0,1 41,3 +/- 0,1 8,2 +/- 0,1 
0,1M 0,7Ts2 51,4 +/- 0,1 42,1 +/- 0,1  6,6 +/- 0,1  
0,1M 0,7Tp2 52,4 +/- 1,1 42,9 +/- 0,9 4,7 +/- 2,0 
 
Tabelle 14 PPy|DBS Zusammensetzung aus dm/Q Kurven 
 wpy [%] wanion [%] wwasser+NS [%] 
0,05M 0T 1 34,5 +/- 2,8 50,2 +/- 4,1 15,4 +/- 6,9 
0,05M 0,7Ts1 36,0 +/- 2,7 52,3 +/- 3,9 11,7 +/- 6,6 
0,1M 0T 2 35,0 +/- 0,8 50,9 +/- 1,1 14,1 +/- 1,9 
0,1M 0,7Ts2 34,1 +/- 1,3 49,7 +/- 1,9 15,7 +/- 3,2 
0,1M 0,7Tp2 34,1 +/- 0,6 49,7 +/- 0,9 16,2 +/- 1,5 
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Da demnach auch der Solvensanteil bei allen untersuchten Systemen unbeeinflusst bleibt, 
kann ausgeschlossen werden, dass es zu einer detektierbaren Ausrichtung der PPy-
Schichten im Magnetfeld kam. Denn wie bereits erwähnt, wären im Falle einer Ausrichtung 
kompaktere Filme mit geringerem Wasseranteil zu erwarten. Die These wird gestützt 
einerseits durch die gemessenen Dämpfungsänderungen (Abbildung 35 bis Abbildung 37), 
als auch durch Berechnungen auf der Grundlage der Gleichungen 31 bis 33 (Abschnitt 
2.5.2.1). Nach dem dort vorgestellten Modell ist eine Ausrichtung der Struktur im Rahmen 
der Messzeit (rund 100s) möglich. In Abbildung 34 ist die Ausrichtungszeit τ für verschiedene 
Viskositäten dargestellt. Sie gibt an, wie lange es dauert, bis sich alle Struktureinheiten mit 
einer Anisotropie der diamagnetischen Suszeptibilität im Magnetfeld ausgerichtet haben. 
Neben der Kurve für 0,7T enthält dieses Diagramm auch die Werte für 6T, was der 
magnetischen Flussdichte entspricht, die bei den meisten Messungen von Mogi et al. [196 
bis 199] verwendet wurde. Als Viskosität η für die hier betrachteten Systeme kann der Wert 
für Wasser (0,01 Pa*s) verwendet werden. Die Anisotropie der diamagnetischen 
Suszeptibilität χA von Pyrrol beträgt 4,24E-5. Als Näherung für die aromatischen Anionen 
TsO und DBS kann für die Berechnungen der Wert für Benzol (5,97E-5) verwendet werden. 
Eine Angabe der diamagnetischen Anisotropie für PSS ist schwierig, da unbekannt ist, wie 
die einzelnen Polymeranionen vorliegen und welche Konsequenzen dies für das 
magnetische Verhalten nach sich zieht. 
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Abbildung 34 Ausrichtungszeiten in Abhängigkeit von Viskosität und magnetischer Flussdichte 
Allerdings bleibt bei dieser Berechnung das kritische Volumen unberücksichtigt, welches ein 
Partikel mindestens haben muss, damit die Energie der Ausrichtung im Magnetfeld den Wert 
der thermischen Energie kT überkompensiert. Unter der Annahme von sphärischen Partikel 
können mit Gl. 33 die Werte für Vcrit und den entsprechenden Durchmessern für 
verschiedene magnetische Flussdichten berechnet werden (Tabelle 15). 
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Tabelle 15 Kritisches Volumen und Durchmesser bei verschiedenen magnetischen Flussdichten 
B in T Vcrit in m³ dcrit in nm 
0,7 4,22 E-22 46,61 
6 5,74 E-24 11,13 
10 2,07 E-24 7,92 
 
Wie Tabelle 15 verdeutlicht, ist das kritische Volumen bei 0,7T noch zu groß, um eine 
Ausrichtung der PPy Schichten im Magnetfeld zu erreichen. Allerdings zeigen die Werte für 
höhere magnetische Flussdichten ein schnelles Absinken des kritischen Volumens, so dass 
unter Bedingungen, wie sie bei Mogi et al. [190 bis 192] beschrieben wurden, eine 
Ausrichtung der Struktur möglich ist. 
Allerdings bleiben bei diesem Modell die Bindungskräfte, Vororientierungen, wie zum 
Beispiel durch den Templateffekt der aromatischen Anionen, unberücksichtigt. Aus diesem 
Grund müsste das Modell modifiziert werden. 
60 80 100 120 140
-250
0
250
500
750
1000
d
w
 in
 H
z
t in s
 0T
 0.7T senkrecht
 0.7T parallel
PPy|TsO
 
Abbildung 35 PPy|TsO Dämpfungsänderungen während der Abscheidungen in Zelle 2 
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Abbildung 36 PPy|DBS Dämpfungsänderungen während der Abscheidungen in Zelle 2 
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Abbildung 37 PPy|PSS Dämpfungsänderungen während der Abscheidungen in Zelle 2 
Im Vergleich zu den eigenen Messungen sollte darauf hingewiesen werden, dass die 
Messungen von Mogi et al. [190 bis 192] bei höheren Magnetfeldern durchgeführt wurden. 
Des Weiteren betrug dort das Abscheidungspotential 1V (Ag|AgCl), was 1,041V (SCE) 
entspricht. Laut [75] und [76] können Potentiale in dieser Größenordnung zu einer 
Überoxidation des PPy führen. Dadurch ist anzunehmen, dass vermeintliche 
Magnetfeldeffekte ebenfalls Ergebnis einer Schichtalterung durch Überoxidation sein 
könnten. Außerdem ist den Veröffentlichungen von Mogi et al. nicht zu entnehmen, ob der 
Elektrodenabstand konstant gehalten wurde und eine Kontrolle der Temperatur in der Zelle 
stattfand, denn die Kühlung des Magneten kann bei einer nicht isolierten Zelle deren 
Temperatur beeinflussen. Die Diskussion der plastischen Eigenschaften der 
magnetopolymerisierten Schichten wurden von Mogi et al. nur anhand der kleineren 
Anstiege des anodischen Abscheidestroms durchgeführt. Im Rahmen dieser Arbeit stand mit 
der EQCM eine Methode zur Verfügung, wo mit Hilfe des komplexen Frequenzverhaltens 
weiterführende Aussagen möglich sind (siehe Abschnitt 4.3). 
Im nächsten Unterkapitel wird das Ionenaustauschverhalten anhand von CV und 
Impedanzmessungen der unter den verschiedenen Syntheseparametern erzeugten 
Schichten diskutiert. 
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4.2 Einfluss der Syntheseparameter auf den Ionenaustausch 
4.2.1 Leitsalz und Monomerkonzentration 
4.2.1.1 Cyclovoltammetrie 
Das bei der Synthese verwendete Leitsalz entscheidet darüber, welche Ionen beim 
Oxidieren und Reduzieren in monomerfreier Lösung ausgetauscht werden. Wendet man die 
Regeln von Weidlich et al. [113] an, so sollte PPy|ClO4 bevorzugt Anionen austauschen, 
während die anderen Systeme typische Kationenaustauscher sind. Zunächst wurden die 
PPy-Filme untersucht, welche aus den 0,05M Monomerlösungen abgeschieden wurden.  
In Abbildung 38 zeigt ein CV von PPy|ClO4. Darin ist deutlich der Reduktionspeak bei -0,4V 
(SCE) zu erkennen. Der dazugehörige Oxidationspeak ist abgeflacht und erstreckt sich über 
einen größeren Bereich. Damit entsprechen die Messungen der unter 2.3.2.1 geschilderten 
allgemeinen Beschreibung eines CVs, nach der das kapazitive Verhalten im oxidierten 
Zustand mit einer Sättigung an Anionen erklärt wird [109]. Des Weiteren ist in Abbildung 38 
zu erkennen, dass sich bereits nach wenigen Zyklen ein quasistationärer Zustand einstellt. 
Die starken Veränderungen im ersten Zyklus sind nach [80] mit einer Strukturrelaxation zu 
erklären. Dabei nimmt die Resonanzfrequenz zu, während gleichzeitig sich die Dämpfung 
verringert. Dies kann mit einem Ausbau von Wasser während der Strukturrelaxation erklärt 
werden. Bei 1mV/s aufgenommene CVs zeigen, dass sich die Lage der Redoxpeaks 
(Abbildung 39) sowie der Verlauf der Resonanzfrequenz (Abbildung 40) kaum verändern. 
Deswegen beschränken sich die nachfolgenden Betrachtungen auf die 
Cyclovoltammogramme, welche mit 10 mV/s aufgezeichnet wurden.  
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Abbildung 38 PPy|ClO4: CV 10mV/s in 0,1M LiClO4 
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Abbildung 39 PPy|ClO4: CV in 0,1M LiClO4; Vergleich 10mV/s und 1mV/s 
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Abbildung 40  PPy|ClO4: CV in 0,1M LiClO4; Änderung der Resonanzfrequenz bei 10mV/s und 1mV/s 
Ein Vergleich des CVs mit dem Verlauf der Resonanzfrequenz (Abbildung 41) zeigt, dass 
beim Reduzieren bis zu einem Potential von -0,4V (SCE) die Resonanzfrequenz zunimmt. 
Aus der Masse-/ Ladungskurve (Abbildung 42) kann daraus eine scheinbar ausgetauschte 
Molmasse Mapp von 126 +/- 25 gmol
-1 errechnet werden, was einem Ausbau eines ClO4
- Ions 
(M= 99) entspricht. Aufgrund des hohen Fehlers ist eine genaue Angabe über die Anzahl der 
ausgetauschten Wassermoleküle, welche zwischen null und drei liegen kann, nicht möglich. 
Bei kathodischeren Potentialen als -0,4V (SCE) bleibt die Resonanzfrequenz konstant. Im 
Falle einer Schichtalterung würde hier eine erneute Frequenzabnahme den Einbau von 
Kationen anzeigen [76]. Mit dem Anionenausbau nimmt auch die Dämpfung ab, was mit dem 
Ausbau von Wasser korreliert. Demnach ist die Richtung des Solvenstransportes gleich der 
des Anionentransportes, was auch in [126] beschrieben wurde. Die Auswirkungen auf die 
mechanischen Eigenschaften werden unter 4.3.2 näher betrachtet. 
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Abbildung 41 Änderung der Dämpfung und der Resonanzfrequenz im 10. Zyklus bei PPy|ClO4 
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Abbildung 42 PPy|ClO4: CV 10mV/s in 0,1M LiClO4; Masse-/Ladungskurve 10. Zyklus 
Beim Oxidieren der Schicht wird bei Potentialen anodischer als -0,4V (SCE) der Einbau von 
Anionen ersichtlich. Die damit verbundene scheinbare Molmasse Mapp von 76 +/- 5 gmol
-1 
würde einem Austausch eines Wassermoleküls gegen ein Anion bedeuten. Da aber die 
Dämpfung zunimmt, muss Wasser in die Schicht transportiert werden. Dieser Widerspruch 
kann ein Ergebnis der Bestimmung aus der Masse-/Ladungskurve sein. Denn die Ladung 
wird hier als Integral des geflossenen Stromes über der Zeit berechnet. Da aber der Strom 
beim Oxidieren auch einen kapazitiven Anteil besitzt, ist die daraus errechnete Ladung zu 
groß, was wiederum zu kleine scheinbare Molmassen liefert. Korrigiert man die Ladung mit 
den Kapazitäten, welche unter für PPy|ClO4 durch EIS (siehe nächster Abschnitt) bestimmt 
wurden, ergibt sich folgende Masse-/Ladungskurve für die Oxidation (Abbildung 43): 
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Abbildung 43 korrigierte Masse-/Ladungskurve für die Oxidation von PPy|ClO4 
Aus dem daraus bestimmten Anstieg lässt sich ebenfalls eine scheinbare molare Masse von 
100 gmol-1 errechnen. 
Mit Hilfe von Gl. 1 können die während des CVs auftretenden Schichtdickenänderungen 
berechnet werden. Wie in Abbildung 44 zu sehen, variiert die Schichtdicke bei PPy|ClO4 
zwischen dem reduzierten und oxidierten Zustand um etwa 40 nm, was etwa 15% entspricht, 
bezogen auf eine Schichtdicke von 270nm direkt nach der Abscheidung.  
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Abbildung 44 PPy|ClO4 Schichdickenänderung während des 10.Zyklus 
Ein Vergleich des Ionenaustauschverhaltens von PPy|ClO4 Schichten aus 0,05M und 0,1M 
Py haltigen Elektrolyten zeigte keine Unterschiede (Abbildung 45). Die scheinbar 
ausgetauschte Molmasse im Falle von Schichten, die aus Elektrolyten mit 0,1M 
Monomergehalt abgeschieden wurden, betrug 126 +/- 27 gmol-1. 
 
 90 
-1,0 -0,8 -0,6 -0,4 -0,2 0,0 0,2 0,4
-30µ
-20µ
-10µ
0
10µ
20µ
aus 0,1M Py -Lösung
I i
n
 A
E(SCE) in V
PPy|ClO
4
aus 0,05M Py -Lösung
 
Abbildung 45 PPy|ClO4: Vergleich der Monomerkonzentration während der Synthese 
Die folgenden Diagramme wurden von PPy|TsO Schichten aufgenommen, die bevorzugt 
Kationen austauschen. Im CV (Abbildung 47) kann man einen großen Reduktionspeak 
erkennen, der mit einer Abnahme der Resonanzfrequenz (Abbildung 48) verbunden ist. Der 
Einbau von Kationen ist das Ergebnis von immobilen Anionen, die während des Reduzierens 
in der Schicht verbleiben. Aus den Masse-/Ladungskurven (Abbildung 46) lässt sich eine 
scheinbare molare Masse von 79 +/- 6 gmol-1 errechnen, was einem Austausch von einem 
Na+ Ion und drei Wassermolekülen entspricht. 
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Abbildung 46 PPy|TsO: Masse-/Ladungskurve des 10. Zyklus 
Der Einbau der Kationen und Wasser führt zu einer Dämpfungszunahme. Beim Ausbau ist 
es entsprechend umgekehrt. Damit ist auch bei PPy|TsO Schichten der Solvens- und 
Ionentransport gleichgerichtet. Allerdings beträgt die errechnete Schichtdickenänderung nur 
rund 8 nm (Abbildung 49) und ist somit kleiner als bei PPy|ClO4. Eine leichte Abnahme der 
Resonanzfrequenz im anodischen Bereich zwischen 0 und 0,2 V(SCE) weißt auf den 
geringen Austausch von Anionen hin. Dieser Effekt nimmt, wie sich später im Abschnitt 4.2.3 
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zeigen wird, mit der Temperatur zu. Deutlicher ist der Anionenaustausch in den 
Impedanzdaten zu, welche im nächsten Abschnitt näher diskutiert werden. 
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Abbildung 47 PPy|TsO: CV 10mV/s 10.Zyklus in 0,1M NaTsO 
-0,8 -0,6 -0,4 -0,2 0,0 0,2 0,4
-600
-500
-400
-300
E(SCE) in V
d
f 
in
 H
z
5500
6000
6500
7000
d
w
 in
 H
z
PPy|TsO
 
Abbildung 48 PPy|TsO: Änderung der Dämpfung und der Resonanzfrequenz im 10. Zyklus 
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Abbildung 49 PPy|TsO Schichdickenänderung während des 10.Zyklus 
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Analog zu PPy|ClO4 unterscheidet sich der erste Zyklus des CVs nach der Synthese vom 
quasistationären 10. Zyklus (Abbildung 47). Neben der Strukturrelaxation ist beim ersten 
Reduzieren eine starke Frequenzabnahme zu beobachten, die mit einer 
Dämpfungszunahme verbunden ist. Dabei handelt es sich um einen Einbau von Wasser, der 
vermutlich auf eine Porenöffnung zurückzuführen ist. Bei der anschließenden Oxidation wird 
das Wasser teilweise wieder ausgebaut. Ein Vergleich der CVs von PPy|TsO Schichten, die 
aus Elektrolyten mit unterschiedlicher Monomerkonzentration abgeschieden wurden, zeigt 
einen schärferen Reduktionspeak bei Schichten aus 0,1M Pyrrollösung (Abbildung 50). Dies 
spricht für gleichmäßigere Schichten. Allerdings gab es keine Unterschiede im 
Frequenzverlauf und die scheinbar ausgetauschte Molmasse betrug bei diesen Filmen 
ebenfalls rund 79 gmol-1. 
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Abbildung 50 PPy|TsO: Vergleich der Monomerkonzentration während der Synthese 
Ein weiteres PPy|Leitsalz System, welches bevorzugt Kationen austauscht, ist PPy|DBS. 
Auch bei PPy|DBS Schichten kann wie bei den bisherigen Systemen eine Strukturrelaxation 
im ersten Zyklus des CVs nach der Synthese beobachtet werden (Abbildung 51). Sie ist 
verbunden mit einem Reduktionspeak bei -0,5 V(SCE), der sich mit steigender Zykluszahl 
nach -0,4 V(SCE) verschiebt. Vermutlich ist die erste Reduktion gehemmt. Damit verbunden 
ist eine Abnahme der Resonanzfrequenz (Abbildung 52), die auf einen Wassereinbau 
hindeutet. Eine Zunahme der Dämpfung scheint dies zu bestätigen (Abbildung 53). 
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Abbildung 51 PPy|DBS: CV 10mV/s in 0,1M NaDBS 
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Abbildung 52 PPy|DBS: CV 10mV/s in 0,1M NaDBS; Verschiebung der Resonanzfrequenz 
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Abbildung 53 PPy|DBS: CV 10mV/s in 0,1M NaDBS; Verschiebung der Dämpfung 
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Ähnlich wie PPy|TsO erfolgt der Kationeneinbau bei Potentialen kleiner -0,4 V(SCE) 
(Abbildung 54). Die damit verbundenen scheinbar ausgetauschte Molmasse beträgt 145 +/- 
35 gmol-1, was einem Na+ Ion und 7-9 Wassermolekülen entspricht. Aber anders als zu 
erwarten wäre, fällt die Dämpfungsänderung im Vergleich zu PPy|TsO eher klein aus. 
Vermutlich besitzt PPy|DBS eine offenere Struktur, wo sich mehr Wasser einlagern kann. 
Aufgrund der größeren Frequenzverschiebung ist die Schichtdickenänderung mit ca. 50nm 
etwa 5-mal so groß wie bei PPy|TsO (Abbildung 56). Dieser Effekt wird von verschiedenen 
Autoren für die Herstellung von künstlichen Muskeln ausgenutzt [128,131]. 
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Abbildung 54 Änderung der Dämpfung und der Resonanzfrequenz im 10. Zyklus bei PPy|DBS 
 
Einen entscheidenden Einfluss auf das Aussehen des CVs übt die bei der Synthese 
verwendete Monomerkonzentration aus. Obwohl ein Vergleich der 
Schichtzusammensetzungen (Tabelle 7 unter 4.1.1) und der Dämpfungsänderungen keine 
Unterschiede in der Zusammensetzung erkennen lassen, findet man im CV der PPy|DBS 
Schichten, die aus einem 0,1M Pyrrolelektrolyten abgeschieden wurden, zwei 
Reduktionspeaks und eine größere Schichtkapazität (Abbildung 55). Des Weiteren wird bei 
diesen Schichten eine größere Frequenzverschiebung und damit auch 
Schichtdickenänderung gemessen, obwohl sich der prinzipielle Verlauf beider Größen nicht 
ändert. Darum findet man auch hier bei der Auswertung der Masse-/ Ladungskurven eine 
scheinbar ausgetauschte Molmasse von 149 +/- 10 gmol-1. Allerdings ist die 
Dämpfungsänderung bei PPy|DBS Filmen aus 0,1M Pyrrolelektrolyten viel kleiner als bei den 
Filmen aus 0,05M Lösungen (Abbildung 57). Demnach kann bei PPy|DBS Schichten die 
Dämpfungsänderung nicht allein auf den Austausch von Wasser zurückgeführt werden, 
sondern auch auf Konformationsänderungen aufgrund des enormen Quellverhaltens. 
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Abbildung 55 PPy|DBS: CV 10.Zyklus in 0,1M NaDBS, verschiedene Monomerkonzentrationen 
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Abbildung 56 PPy|DBS Schichdickenänderung während des 10.Zyklus 
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Abbildung 57 PPy|DBS: Vergleich dw für verschiedene Monomerkonzentrationen 
 
 
 
 96 
Bei der Untersuchung des Ionenaustauschverhaltens von PPy|PSS wurde bei der ersten 
Reduktion im ersten Zyklus (Abbildung 58) eine starke Zunahme der Dämpfung dw 
beobachtet (Abbildung 60). Gleichzeitig nahm die Resonanzfrequenz stark ab (Abbildung 
59). Da der Reduktionspeak in ersten Zyklus ebenfalls kathodisch verschoben ist, kann auch 
hier eine Strukturrelaxation die Ursache sein. Dabei werden Kationen und Wasser in die 
Schicht eingebaut. Vermutlich führte die Quellung der Schicht zu einer Überschreitung der 
maximalen Dehnung, wodurch es zu einem irreversiblen Aufbrechen der glatten 
Oberflächenmorphologie kam. Dies belegen auch Mikroskopaufnahmen, die nach der 
Aufnahme des CV erstellt wurden (Abbildung 61, zum Vergleich: Abbildung 18). Vermutlich 
ist ein Sprödbruch für dieses Verhalten verantwortlich. Denn aufgrund der Immobilität der 
PSS- Ionen in der PPy-Matrix ist im Vergleich zu den Ergebnissen für PPy|DBS und PPy|TsO 
anzunehmen, dass die Glastemperatur für PPy|PSS ebenfalls weit über der Raumtemperatur 
liegt, wodurch diese Filme zu Beginn des CVs im glasartigen Zustand vorlagen. 
-0,8 -0,6 -0,4 -0,2 0,0 0,2 0,4
-40,0µ
-20,0µ
0,0
20,0µ
40,0µ
I i
n 
A
E(SCE) in V
PPy|PSS
1. Zyklus
10. Zyklus
 
Abbildung 58 PPy|PSS CV 10mV/s Vergleich 1. und 10. Zyklus 
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Abbildung 59 PPy|PSS: CV 10mV/s in 0,1M NaPSS; Vergleich Resonanzfrequenz 
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Abbildung 60 PPy|PSS CV 10mV/s Verlauf der Dämpfung 
 
Abbildung 61 Lichtmikroskopaufnahme nach dem CV 
Die folgende Abbildung (Abbildung 62) zeigt das Frequenz- und Dämpfungsverhalten im 10. 
Zyklus, wo sich ein quasistationärer Zustand eingestellt hat. Demnach scheint der PPy|PSS 
nach dem Aufbrechen der Schicht Anionen auszutauschen. Aus der Masse-/ Ladungskurve 
ließ sich eine scheinbare molare Masse von 46 +/- 4 gmol-1 errechnen. Vermutlich handelt es 
sich hier aber um einen Messartefakt. Da die gemessene Frequenzänderung nur ein 
Ergebnis der sehr großen Dämpfungsänderung ist, besitzt die Sauerbrey-Gleichung keine 
Gültigkeit. Somit ist eine Quantifizierung der ausgetauschten Ionen sowie der damit 
verbundenen Schichtdickenänderung nicht möglich.  
25 µm 
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Abbildung 62 Änderung der Dämpfung und der Resonanzfrequenz im 10. Zyklus bei PPy|PSS 
Beim Vergleich der CVs von PPy|PSS Schichten aus 0,05M Pyrollösung und 0,1M 
Pyrrollösung ließen sich im 10. Zyklus Unterschiede feststellen (Abbildung 63). So ist der 
Reduktionspeak bei den Schichten aus der 0,1M Pyrrollösung deutlicher ausgeprägt. 
Möglicherweise führt ähnlich wie bei PPy|TsO auch hier eine höhere Monomerkonzentration 
zu gleichmäßigeren Schichten. Beim Frequenz- und Dämpfungsverhalten konnten allerdings 
zwischen den Filmen keine Unterschiede festgestellt werden. 
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Abbildung 63 PPy|PSS: 10. Zyklus; Vergleich verschiedener Monomerkonzentrationen 
Durch die Messungen konnte bestätigt werden, dass die Art der ausgetauschten Ionen vom 
Leitsalz bestimmt wird, welches bei der Synthese verwendet wurde. Demnach zeigten die 
PPy-Schichten aus perchlorathaltigen Lösungen bevorzugt Anionenaustausch, während die 
PPy- Filme aus den anderen Elektrolyten, welche große aromatische Ionen enthielten, 
Kationen austauschten. Bei allen Systemen konnte im ersten Zyklus nach der Synthese eine 
Strukturrelaxation beobachtet werden, die bei allen Schichten, die Kationen austauschten mit 
einem Einbau großer Wassermengen verbunden war. Bei PPy|PSS Filmen führte dies zu 
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einer irreversiblen Veränderung der Oberflächenmorphologie. Nach zehn Zyklen befanden 
sich alle untersuchten PPy-Schichten in einem quasistationären Zustand. 
Bei allen untersuchten Systemen konnte anhand der Dämpfungsänderung gezeigt werden, 
dass der Solvenstransport in die gleiche Richtung wie der Einbau bzw. Ausbau der Ionen 
verläuft. Allerdings kann die Dämpfung auch durch das komplexe Quellverhalten beeinflusst 
werden, wie im Falle der PPy|DBS Schichten zu sehen war. Die Folgen des 
Solvensaustausches für die mechanischen Eigenschaften werden unter 4.3.2 diskutiert.  
Die bei der Synthese eingesetzte Monomerkonzentration hatte keinen Einfluss auf die 
Quantität des Ionenaustausches, allerdings zeigten die meisten Schichten, die aus 0,1M 
Pyrrollösungen abgeschieden wurden, schärfere Peaks in den CVs, was mit einer 
geordneteren Struktur erklärt werden kann. In der nachfolgenden Tabelle sind noch einmal 
die wesentlichen Ergebnisse dieses Unterpunktes zusammengefasst. 
 
Tabelle 16 Übersicht Ionenaustausch 
System CPy [M]  
Epeak,ox 
[V(SCE)] 
Epeak,red 
[V(SCE)] 
Mapp 
[gmol-1] 
Ion und ausgetauschte 
Wassermoleküle 
PPy|ClO4 0,05 Anionen -0,3 -0,4  127 +/- 25 ClO4
- + 2-3 H2O 
 0,1  -0,3 -0,4  126 +/- 27  
PPy|TsO 0,05 Kationen -0,5 -0,7  79 +/- 6 Na+ + 3 H2O 
 0,1  -0,5 -0,8 ~80  
PPy|DBS 0,05 Kationen -0,4 -0,4 und -0,7 145 +/- 35 Na+ + 7-9 H2O 
 0,1  -0,4 -0,4 und -0,7 149 +/- 10  
PPy|PSS 0,05 Kationen -0,4 -0,45 „46 +/- 4“ Na+ + x H2O ? 
 0,1  -0,4 -0,45 „47 +/- 14“  
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4.2.1.2 Elektrochemische Impedanzspektroskopie 
Das unterschiedliche Redoxverhalten der einzelnen PPy|Leitsalz Systeme spiegelt sich auch 
in den Impedanzspektren wider. Bei den bevorzugt Anionen austauschenden PPy|ClO4 
Schichten kann man im Bode Plot (Abbildung 64) eine Zunahme der Impedanz beim 
Reduzieren erkennen. Damit verbunden ist auch eine Abnahme der Kapazität. In Abbildung 
65 sieht man ein großes Minimum des Phasenwinkels, dass beim Reduzieren breiter wird. 
Legt man das unter 2.6 vorgestellte Ersatzschaltbild (Abbildung 6) zu Grunde, ergibt sich 
daraus, dass die beiden Zeitkonstanten τppy (= Rppy*Cppy) und τredox (= Rredox*Credox), welche 
zum einen die Polymerschicht und zum anderen die Phasengrenze Polymer/ Elektrolyt 
charakterisieren, im oxidierten Zustand annähernd gleichgroß sind und sich erst im 
reduzierten Zustand zu unterscheiden beginnen. Diese Tendenz ist auch in den Nyquist-
Plots anhand der Verbreiterung des Halbkreises zu erkennen. Des Weiteren kann man in 
den Ortskurven der oxidierten PPy|ClO4 Schichten (Abbildung 66) im niederfrequenten 
Bereich eine Massentransportimpedanz erkennen, welche im reduzierten Zustand nicht mehr 
vorhanden ist (Abbildung 67). 
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Abbildung 64 PPy|ClO4: Bode-Plot von verschiedenen Potentialen 
10m 100m 1 10 100 1k 10k 100k
-90
-75
-60
-45
-30
-15
0
  0,2 V(SCE)
 -0,2 V(SCE)
 -0,3 V(SCE)
 -0,4 V(SCE)
 -0,5 V(SCE)
 -0,6 V(SCE)
 -0,7 V(SCE)
 -0,8 V(SCE)
PPy|ClO
4
p
h
i i
n
 °
f in Hz
 
Abbildung 65 PPy|ClO4: Phasenwinkel bei verschiedenen Potentialen 
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Abbildung 66 PPy|ClO4: Nyquist-Plot bei 0,2 V(SCE) 
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Abbildung 67 PPy|ClO4: Nyquist-Plot bei -0,45 V(SCE) 
Eine weiterführende Interpretation ermöglichen die zu den einzelnen Schaltelementen des 
Ersatzschaltbildes (Abbildung 6) ermittelten Fitwerte. So nimmt der Schichtwiderstand Rppy 
beim Reduzieren zu (Abbildung 68). Diese Größe korreliert mit der Leitfähigkeit der Schicht, 
die sich aus der elektronischen und ionischen Leitfähigkeit zusammensetzt. Wie aus den 
EQCM-Daten anhand der zunehmenden Resonanzfrequenz ersichtlich (Abbildung 41) erfolgt 
der Ausbau der Anionen bis ca. -0,5 V(SCE). Damit nimmt die ionische Leitfähigkeit ab. 
Werden die Potentiale kathodischer, nimmt der Einfluss der sich ausbildenden 
Raumladungszone (Verarmungszone) zu. 
Deutlicher zeigt sich die Ausbildung der Raumladungszone im Mott-Schottky Auftrag (Gl. 40) 
der Schichtkapazität Cppy (Abbildung 70). Daraus lässt sich für die hier untersuchten 
PPy|ClO4 Schichten ein Flachbandpotential EFB von rund -0,45 V(SCE) bestimmen. Dieses 
ist anodischer als in der Literatur [211] angegeben, was vermutlich an der kleineren 
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Schichtdicke liegen könnte. Formal wurde Dotierungsdichten zwischen 1020 und 1021 cm-3 
bestimmt. 
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Abbildung 68 Schichtwiderstand: Vergleich PPy|ClO4 – PPy|TsO 
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Abbildung 69 Schichtkapazität: Vergleich PPy|ClO4 – PPy|TsO 
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Abbildung 70 PPy|ClO4: Mott-Schottky-Plot der Schichtkapazität 
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Die Größe des so genannten Redoxwiderstandes Rredox hängt von der Beschaffenheit der 
Phasengrenze Polymer/ Elektrolyt ab, und kann näherungsweise als integraler 
Porenwiderstand interpretiert werden. Seine stetige Zunahme beim Reduzieren kann mit 
dem Quellverhalten der PPy|ClO4 Schichten interpretiert werden (Abbildung 71). Wie in 
Abbildung 41 zu sehen, nimmt die Dämpfung in kathodischer Richtung ab. Unter 4.2.1.1 
wurde dies als Ausbau von Wasser diskutiert. Dabei entquillt die Schicht und die Poren 
ziehen sich zusammen. Unter der Annahme, dass sich die Porenlänge und –anzahl nicht 
verändern, verhält sich Rredox entsprechend Gl. 37 proportional zum reziproken Quadrat des 
Porenradius. Die Redoxkapazität Credox nimmt bis -0,4 V(SCE) steil ab und bleibt bei 
kathodischeren Potentialen nahezu unverändert (Abbildung 72). Analog zu Rredox kann diese 
Kapazität als integrale Porenkapazität interpretiert werden. Diese würde gemäß Gl. 38 linear 
mit dem Porenradius abnehmen. Des Weiteren nimmt mit dem Solvensausbau die 
Dielektrizitätskonstante ab und somit auch die Kapazität. Dies geschieht allerdings nicht 
gleichmäßig, was die Werte bei den negativeren Potentialen erklärt. 
-0,8 -0,6 -0,4 -0,2 0,0 0,2
0
25k
50k
75k
 PPy|ClO
4
 PPy|TsO
R
p
p
y 
in
 O
h
m
E(SCE) in V
 
Abbildung 71 Redoxwiderstand: Vergleich PPy|ClO4 – PPy|TsO 
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Abbildung 72 Redoxkapazität: Vergleich PPy|ClO4 – PPy|TsO 
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Die Massentransportimpedanz im niederfrequenten Bereich lässt sich auf eine finite Diffusion 
der Ionen in den Poren zurückführen. Bei der Verwendung der Auswertesoftware Thales 
steht zur Beschreibung des finiten Massentransportes ein Fitelement zur Verfügung, was auf 
dem Modell von R.A. Huggins et al. [235] basiert (Gl.41). 
 
s
s
s
k
i
i
W
Z
ω
ω
coth⋅=  mit 
2
l
D
k s =      Gl. 41 
 
Dabei ist Zs die Impedanz, Ws die Warburgkonstante, D der Diffusionskoeffizient der 
transportierten Spezies und l die Dicke der Diffusionsschicht. Die Konstante ks hat die 
Dimension einer Frequenz und entspricht der unter 2.6 erwähnten charakteristischen 
Frequenz f*. Eine Abschätzung von ks für die hier untersuchten Systeme ergibt Werte um 
1mHz. Da in diesem Frequenzbereich keine Messungen durchgeführt wurden, ist eine 
Ermittlung von ks durch Fitten mit einem großen Fehler verbunden. Des Weiteren ist zu 
erwarten, dass sich ks abhängig vom Quellverhalten der PPy Schichten während des 
Reduzieren und Oxidieren verändert. Wie bereits erwähnt, nimmt bei PPy|ClO4 der Einfluss 
der Massentransportimpedanz beim Reduzieren ab, da immer weniger Anionen 
ausgetauscht werden.  
Neben den Werten für PPy|ClO4 enthalten die vorhergehenden Diagramme auch die 
repräsentativen Fitwerte für die PPy|TsO Schichten. Damit ist ein direkter Vergleich zwischen 
einer Anionen austauschenden und einer Kationen austauschenden Schicht möglich. 
Bereits in den Impedanzspektren wird deutlich, dass bei PPy|TsO Schichten der Widerstand 
beim Reduzieren abnimmt. So senkt sich das Plateau im Bereich kleiner Frequenzen 
(Abbildung 73) und das Minimum des Phasenwinkels verschiebt sich zu höheren 
Frequenzen (Abbildung 74). Dieser Gegensatz im Vergleich zu PPy|ClO4 beruht auf dem 
Einbau von Kationen. Im Unterschied zu PPy|ClO4 sieht man in den Ortskurven der 
reduzierten PPy|TsO (Abbildung 75) im niederfrequenten Bereich eine 
Massentransportimpedanz, welche im oxidierten Zustand (Abbildung 76) im untersuchten 
Frequenzbereich noch nicht vorhanden ist. Die Potentialabhängigkeit des 
Schichtwiderstandes ist in Abbildung 68 zu sehen. Analog zu PPy|ClO4 kann der 
niederfrequente Redoxwiderstand als Porenwiderstand interpretiert werden. Durch die 
Wasseraufnahme beim Reduzieren quillt die Schicht, so dass die Poren größer werden. 
Dadurch nimmt, wie in Abbildung 71 zu sehen, der Porenwiderstand ab. Dadurch kommt es 
zu einer Zunahme der Porenkapazität (Abbildung 72), was ebenfalls auf das eingebrachte 
Solvens zurückgeführt werden kann. 
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Abbildung 73 PPy|TsO: Bode-Plot von verschiedenen Potentialen 
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Abbildung 74 PPy|TsO: Phasenwinkel bei verschiedenen Potentialen 
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Abbildung 75 PPy|TsO: Nyquist-Plot bei 0,2V(SCE) 
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Abbildung 76 PPy|TsO: Nyquist-Plot bei -0,8V(SCE) 
Des Weiteren ist im Bode Diagramm (Abbildung 73) zu erkennen, dass die Kapazität 
(Schichtkapazität) im hochfrequenten Bereich (~ 1KHz) analog zu PPy|ClO4 abnimmt, je 
negativer das Potential wird. Der Potentialverlauf der Schichtkapazität ist in Abbildung 69 
dargestellt. Aus dem Mott-Schottky-Plot (Abbildung 77) konnte ein EFB von -0,49 V(SCE) 
bestimmt werden, was in etwa auch für PPy|ClO4 gefunden wurde. Diese Entwicklung ist in 
soweit interessant, dass eigentlich bisherige Veröffentlichungen davon sprachen, dass bei 
Kationen austauschenden Schichten, keine Ausbildung einer Raumladungszone möglich sei, 
da dies durch in der Schicht verbleibende Anionen verhindert wird [105,107]. Vermutlich 
kann die Beobachtung, wie bereits unter 4.2.1 erwähnt, mit einem kombinierten Austausch 
von Anionen und Kationen erklärt werden. Denn TsO- Anionen sind in ihrer Größe den 
Methylsulfonationen ähnlich, und für PPy Schichten, welche mit diesen Anionen dotiert 
waren, konnten Rammelt et al. ebenfalls die Ausbildung einer Raumladungszone beim 
Reduzieren beobachten [211].  
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Abbildung 77 Mott-Schottky-Plot von PPy|TsO 
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Entsprechend der Ergebnisse von PPy|TsO sollte bei PPy|DBS Filmen beim Reduzieren 
eine Zunahme des Porenwiderstandes und der Porenkapazität zu erwarten sein. Des 
Weiteren müsste der Schichtwiderstand mit zunehmendem Kationeneinbau abnehmen. 
Durch den Verbleib von DBS- Ionen in der Schicht sollte außerdem die Ausbildung einer 
Raumladungszone verhindert werden. Allerdings zeigen die Impedanzspektren ein 
komplexeres Verhalten (Abbildung 78 und Abbildung 79). So wird der Anstieg im mittleren 
Frequenzbereich (~100 Hz) beim Übergang vom oxidierten in den reduzierten Zustand 
steiler, was der Zunahme des Exponenten α der entsprechenden CPEs entspricht. Nach 
Mostany et al. [71] beschreibt α die Homogenität der Ladungsverteilung in PPy-Schichten. 
Demnach würde ein kleiner Wert auf verschieden geladene Bereiche innerhalb der Schicht 
hindeuten, was bezogen auf PPy|DBS bedeuten würde, dass lediglich einzelne Inseln bei 
den entsprechenden Potentialen oxidiert vorliegen. Währenddessen führt die Reduktion zu 
einer homogeneren Ladungsverteilung. Die Auflistung der Fitwerte (Tabelle 17) zeigt für die 
Schichtkapazität eine Abnahme bis ca. -0,4 V(SCE) und danach wieder eine leichte 
Zunahme. Bei diesem Potential befindet sich im CV (siehe Abbildung 51) ein 
Reduktionspeak. Vermutlich ist diese Reduktion mit einer Konformationsänderung 
verbunden, da nach der Schichtreduktion die DBS- Ionen weiter in der Schicht verbleiben, 
was die Anordnung der unpolaren Polymerketten erschwert. Werden die Potentiale 
kathodischer, erfolgt der Einbau von Kationen und Wasser, wie die EQCM-Daten belegen 
(Abbildung 54). Das wiederum führt zur erwarteten Zunahme der Schichtkapazität. Die 
Redoxkapazität Credox hingegen steigt bis ca.  -0,4 V(SCE) an und ist danach konstant, was 
ebenfalls für eine wesentliche Veränderung der Schichteigenschaften in diesem 
Potentialbereich spricht.   
Des Weiteren ist im Bode-Diagramm (Abbildung 78) zu erkennen, dass das Plateau im 
niederfrequenten Bereich, was dem Porenwiderstand Rred entspricht, bis -0,4 V(SCE) 
abnimmt, was einer Porenöffnung entspräche, um dann bis -0,8 V(SCE) wieder anzusteigen, 
das wiederum eine Verkleinerung des Porenradius oder eine Vergrößerung der Porenlänge 
bedeuten würde. Letzteres ist für wahrscheinlicher zu halten, da sich vermutlich mit 
fortschreitender Reduktion die Eindringtiefe des Solvens erhöht. Für Kationen 
austauschende Schichten unerwartet, erhöht sich beim Reduzieren der Schichtwiderstand 
Rppy. Demnach würden die eingebauten Kationen zwar die Ladung der DBS
- Ionen 
kompensieren, was wiederum zu einer Homogenisierung der Ladungsverteilung führt, aber 
keinen Beitrag zur Ionenleitung liefern. 
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Abbildung 78 PPy|DBS: Bode-Plot von verschiedenen Potentialen 
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Abbildung 79 PPy|DBS: Phasenwinkel bei verschiedenen Potentialen 
Tabelle 17 PPy|DBS: Fitwerte 
E(SCE) in V Cppy in µF Credox in µF Rppy in kOhm Rred in kOhm 
0,2 0,5 1 1,7 5,8 
0 1,5 1 1,0 4,5 
-0,2 1,3 1 1,2 1,3 
-0,3 0,2 3 1,9 2,0 
-0,4 0,3 3 1,9 3,5 
-0,5 0,3 4 2,0 3,0 
-0,6 0,2 4 10,1 18,4 
-0,7 0,6 4 19,5 65,7 
-0,8 0,8 4 18,5 76,0 
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Ebenfalls für Kationen austauschende Schichten unüblich verhält sich PPy|PSS. Denn bei 
der Reduktion lassen sich alle Spektren (Abbildung 80 und Abbildung 81), welche bis -0,6 
V(SCE) aufgenommen wurden mit einer Reihenschaltung eines Widerstandes und einer 
Kapazität beschreiben. Das entspricht den in [213] beschriebenen Beobachtungen. Der 
Widerstand setzt sich seriell aus dem Elektrolytwiderstand und dem Schichtwiderstand 
zusammen und ändert sich im Potentialbereich von 0,2 bis -0,6 V(SCE) quasi nicht. Die 
Kapazität entspricht in ihrer Größenordnung einer Doppelschichtkapazität und ist Folge der 
großen Oberfläche und des großen Wassergehaltes der Schicht. Sie nimmt beim Reduzieren 
bis ca. -0,4V(SCE) zu und bleibt konstant. Bei diesem Potential befindet sich auch im CV der 
Reduktionspeak (siehe Abbildung 58) Vermutlich findet auch hier eine 
Konformationsänderung statt. Der Einbau von Kationen spielt bei Potentialen ab -0,6 V(SCE) 
eine Rolle, wodurch hier im Impedanzspektrum (Abbildung 80 und Abbildung 81) ein 
weiteres RC-Glied sichtbar wird. In den dazugehörigen Ortskurven (Abbildung 82) ist 
ebenfalls eine Massentransportimpedanz im niederfrequenten Bereich zu erkennen. 
Demnach wurden diese Spektren dann wieder mit dem Ersatzschaltbild (Abbildung 6) 
ausgewertet (Tabelle 18). Im Vergleich zu den PPy|DBS Schichten sind die Redox- und 
Schichtkapazitäten ähnlich, allerdings ist der Massentransport bei PPy|PSS um einiges 
größer. Vermutlich erleichtert die stark poröse Struktur den Kationenaustausch. Die enorme 
Zunahme des Redox- und Schichtwiderstandes bei -0,8 V(SCE) ist vermutlich Folge einer 
Schädigung der Schicht durch Degradation. 
Tabelle 18 PPy|PSS: Fitwerte im reduzierten Zustand 
E(SCE) in V Cppy in µF Credox in µF Rppy in Ohm Rred in Ohm 
-0,7 1 1 44 47 
-0,8 2 4 1163 3938 
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Abbildung 80 PPy|PSS: Bode-Plot von verschiedenen Potentialen 
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Abbildung 81 PPy|PSS: Phasenwinkel bei verschiedenen Potentialen 
0 5k 10k 15k 20k 25k
0
5k
10k
15k
20k
25k
 -0,6 V(SCE)
 -0,7 V(SCE)
 -0,8 V(SCE)
-Z
im
ag
 in
 O
h
m
Z
real
 in Ohm
PPy|PSS
 
Abbildung 82 PPy|PSS: Nyquist-Plot des reduzierten Zustandes bei verschiedenen Potentialen 
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Abbildung 83  PPy|PSS: Schichtwiderstand bei verschiedenen Potentialen 
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Abbildung 84 PPy|PSS: Schichtkapazität bei verschiedenen Potentialen 
 
Zusammenfassend kann man sagen, dass die Impedanzspektren sehr stark vom Anion des 
bei der Synthese verwendeten Leitsalzes abhängen. Für PPy|ClO4 und PPy|TsO Schichten 
konnte eine Korrelation zwischen dem aus den EQCM Daten ergebenden Ionen- und 
Solvensaustauschverhalten und den Impedanzspektren hergestellt werden. Denn abhängig 
vom Anionen- oder Kationenaustausch wurde der niederfrequente Bereich im oxidierten bzw. 
reduzierten Zustand durch eine Massentransportimpedanz bestimmt. Des Weiteren 
spiegelten der Redoxwiderstand und die Redoxkapazität die Poreneigenschaften wider, 
während anhand des Schichtwiderstandes die Leitfähigkeit und anhand der Schichtkapazität 
die Ausbildung einer Raumladungszone beim Reduzieren verfolgt werden konnte. Die 
Interpretation der Spektren von PPy|DBS und PPy|PSS mit Hilfe des in Abbildung 6 
dargestellten Ersatzschaltbildes und Analogien zu PPy|TsO war nur eingeschränkt möglich. 
Hier beeinflussen neben den Solvens- und Ionenaustausch wahrscheinlich 
Konformationsänderung das Aussehen der Impedanzspektren. 
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4.2.2 Ionenaustauschverhalten von PPy|PO4  
Nach der Abscheidung (siehe 4.1.2) wurden CVs mit einer 10mV/s und 1mV/s 
Vorschubgeschwindigkeit in monomerfreier Lösung aufgezeichnet (Abbildung 85). 
Entsprechend den KS Werten der mehrbasigen Phosphorsäure [236] liegen in einer 0,1M 
Lösung hauptsächlich H2PO4
- Ionen und undissoziierte Säure vor, wobei letztere 
elektrochemisch nicht aktiv ist. Der Protolysegrad der ersten Protolysestufe beträgt bei 25°C 
0,283. Demnach beträgt die Konzentration an H2PO4
- in einer 0,1M Phosphorsäurelösung 
etwa 0,03M. 
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Abbildung 85 CV in 0,1M H3PO4; Vergleich der Vorschubgeschwindigkeiten 
Bei der kleinen Vorschubgeschwindigkeit sieht man im CV eine große 
Reduktionsstromdichte bei etwa 0,6 V(SCE). Sie gehört zur Wasserstoffentwicklung aus den 
Protonen, die die Schicht durchquert haben. Da dieser Prozess gehemmt abläuft, ist der 
Peak bei 10mV/s nicht so stark ausgeprägt [113]. Ein Grund für die Hemmung kann sein, 
dass die Protonen auch für den Ladungsausgleich in der Schicht benötigt werden. Da H2PO4
- 
Ionen zum Teil beim Reduzieren in der Polymerschicht zurückbleiben, tauscht PPy|PO4 auch 
Kationen aus. Aufgrund der kleinen Masse von Wasserstoff ist keine Verschiebung der 
Resonanzfrequenz in diesem Bereich nachweisbar (Abbildung 86). Der Austausch der 
Kationen findet in einem Bereich von -0,4V(SCE) bis 0,4V(SCE) statt. Dieser Bereich ist 
unabhängig von den hier untersuchten Vorschubgeschwindigkeiten. Aus den Anstiegen der 
Masse-/Ladungskurven wurde eine scheinbare molare Masse von 25 ± 5 g/mol bestimmt. 
Das würde einem Austausch von einem H2PO4
- gegen 4 Wassermoleküle entsprechen, 
wenn man annimmt, dass der Ausbau des Anions eine Kavität hinterlässt, in die Wasser 
nachfließen kann. Es wurde bereits in [237] gezeigt, dass das Volumen eines H2PO4
- Ions in 
etwa dem von 4 Wassermolekülen entspricht. Der Einbau des Wassers verändert das 
Dämpfungsverhalten (Abbildung 87) nicht. 
 
 113 
-1,0 -0,8 -0,6 -0,4 -0,2 0,0 0,2 0,4 0,6
-750
-500
-250
0
250
500
750
E(SCE) in V
d
f 
in
 H
z
10 mV/s
1 mV/s
 
Abbildung 86 CV in 0,1M H3PO4, Änderung der Resonanzfrequenz 
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Abbildung 87 CV in 0,1M H3PO4, Änderung der Dämpfung 
In Na2HPO4 Lösung (pH 9) nimmt der Strom im anodischen Bereich mit steigender 
Zyklenzahl ab (Abbildung 88), was als eine Abnahme der Elektroaktivität und der 
Leitfähigkeit interpretiert werden kann. Eine Deprotonierung der Polaronen und Bipolaronen 
sowie ein nukleophiler Angriff von Hydroxidionen können mögliche Ursachen sein [52]. 
Betrachtet man den Dämpfungsverlauf (Abbildung 90), so sieht man eine irreversible 
Zunahme während der ersten Reduktion der Schicht. Damit verbunden ist auch eine 
Abnahme der Resonanzfrequenz in diesem Bereich, was ein Einbau von Kationen (hier 
Natrium) und Lösungsmittel bedeutet (Abbildung 89). Ähnlich wie bei PPy|PSS (siehe 4.2.1) 
wird aber soviel Wasser eingebaut, dass die Volumenzunahme der Schicht die maximale 
Ausdehnung überschreitet, und es somit zu einem Aufbrechen kommt [65]. Wie unter 4.3.3 
näher beschrieben ist, kann dies auch als Sprödbruch interpretiert werden, wenn man 
annimmt, dass sich die Schicht unterhalb der Glastemperatur befindet. 
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Abbildung 88 CV 10mV/s in 0,1M Na2HPO4 
-0,8 -0,6 -0,4 -0,2 0,0 0,2 0,4 0,6
-5000
-4000
-3000
-2000
-1000
0
d
f 
in
 H
z
E(SCE) in V
 
Abbildung 89 CV 10mV/s in 0,1M Na2HPO4, Änderung der Resonanzfrequenz in 1. Zyklus 
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Abbildung 90 CV 10mV/s in 0,1M Na2HPO4; Verlauf von dw 
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Ein Vergleich der Mikroskopaufnahmen (Abbildung 91 und Abbildung 92) vor und nach dem 
CV in 0,1M Na2HPO4 Lösung verdeutlicht ebenfalls die starken Umwandlungen der 
Schichtmorphologie. Nach dieser Veränderung tauschen die Schichten nur noch Anionen 
aus, da vermutlich die schwammartige Struktur keine Diffusionsbarriere für die H2PO4
- Ionen 
mehr darstellt. 
 
Abbildung 91 Lichtmikroskopaufnahme der PPy|PO4 Schicht nach CV in H3PO4 (101µm x 75µm) 
 
Abbildung 92 Lichtmikroskopaufnahme der PPy|PO4 Schicht nach CV in Na2HPO4 (101µm x 75µm)  
 
Schlussfolgernd kann man sagen, dass man PPy direkt aus Phosphorsäure abscheiden 
kann.  Da Phosphate die Oberfläche passivieren, ist dies auch auf Eisensubstraten möglich 
[25]. Außerdem führt der niedrige pH-Wert zu einer gewissen Schichtalterung, was aber die 
Inhibierungswirkung verstärkt [48]. Ein weiterer Schutz kann das Ausfallen von 
Eisenphosphaten in der Schicht darstellen. Allerdings führt der Austausch größerer Kationen 
zu einer irreversiblen Schädigung der Schicht, was wiederum ein Nachteil sein kann. Um 
aber das Korrosionsschutzverhalten klassifizieren zu können, ist die Durchführung von 
weiteren Korrosionsmessungen erforderlich. 
In [144] sind die wesentlichen Ergebnisse dieser Untersuchungen zusammengefasst. 
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4.2.3 Einfluss der Temperatur auf das Ionenaustauschverhalten 
Um den Temperatureinfluss auf die Resonanzfrequenz und die Dämpfung des Quarzes zu 
berücksichtigen, wurden im Vorfeld Messungen an Quarzen ohne Polymerschicht in 
monomerfreien Elektrolyten bei den jeweiligen Temperaturen durchgeführt. Dabei wurde 
eine Abnahme der Dämpfung und der Resonanzfrequenz beobachtet, was zum einen in der 
Abnahme der Dichte und Viskosität des Lösungsmittels begründet liegt, und zum anderen 
sich auf die Temperaturabhängigkeit des Schermoduls des Quarzes zurückführen lässt 
(siehe Anhang).  
Im Falle des PPy|ClO4 sind keine großen Veränderungen in der Form des CVs mit der 
Temperatur zu erkennen (Abbildung 93). Die Peakströme im Bereich der Oxidation bzw. 
Reduktion der Polymerschicht sind nahezu unverändert. Im Vergleich zu bisherigen 
Messungen (siehe 4.2.1) taucht hier im CV ein zusätzlicher Reduktionspeak bei -0,8V auf, 
der vermutlich auf einen Kationenaustausch hindeutet, wie er bei gealterten Schichten auftritt 
[75]. Dies konnte aber nicht im Frequenzverlauf (Abbildung 94) nachgewiesen werden. Mit 
zunehmender Temperatur wurde hier eine zunehmende Peakstromdichte beobachtet, die 
einerseits als fortschreitende Alterung und andererseits als höhere Reaktionsgeschwindigkeit 
interpretiert werden kann. 
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Abbildung 93 PPy|ClO4: CV 10mV/s in 0,1M LiClO4; verschiedene Temperaturen 
Während für PPy|ClO4 Schichten die Differenz der Frequenzänderung (Abbildung 94) mit der 
Temperatur abnimmt, bleibt die relative Dämpfungsänderung während eines Zyklus nahezu 
unverändert (Abbildung 95). Demnach ist bei diesen Schichten der Solvensaustausch, der 
direkt mit dem Ionentransport verbunden ist, temperaturunabhängig, wodurch sich auch der 
komplexe Schermodul nicht mit der Temperatur ändern sollte (siehe 4.3.3). Aus den Masse-
/Ladungskurven konnte für 15°C bei Potentialen größer -0,4 V(SCE) eine scheinbar 
ausgetauschte molare Masse Mapp von 70 gmol
-1 bestimmt werden, die sich bis 50°C auf 32 
gmol-1 verringerte. Damit sind die Mapp kleiner als die Molmasse von ClO4
-. Dies kann mit 
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einem kombinierten Kationen-/Anionenaustausch erklärt werden. Da sich aber der 
Solvenstransport nicht mit der Temperatur ändert, muss der Anteil an Kationenaustausch 
zunehmen, was wiederum die Zunahme der Peakstromdichte erklären würde.  
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Abbildung 94 PPy|ClO4: CV 10mV/s in 0,1M LiClO4; df bei verschiedenen Temperaturen 
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Abbildung 95 PPy|ClO4: CV 10mV/s in 0,1M LiClO4; dw bei verschiedenen Temperaturen 
Das Temperaturverhalten des Ionenaustausches von PPy|TsO Schichten ist komplexer. In 
den CVs ist eine Zunahme der Ströme mit der Temperatur zu erkennen, insbesondere im 
Bereich von 0,2 V(SCE). Dies kann mit einer Zunahme der Leitfähigkeit und der Erhöhung 
der Reaktionsgeschwindigkeit erklärt werden (Abbildung 96). 
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Abbildung 96 PPy|TsO: CV 10mV/s in 0,1M NaTsO; verschiedene Temperaturen 
Im Verlauf der Resonanzfrequenz (Abbildung 97) ist zu erkennen, dass der Potentialbereich 
des Kationenaustausches bei allen Temperaturen außer bei 25°C gleich ist. Bei dieser 
Temperatur erfolgt der Kationenausbau über einen größeren Potentialbereich. Ein Vergleich 
mit den absoluten Dämpfungswerten zeigt, dass bei 25°C die Dämpfung im Bereich von 8 
bis 9 kHz liegt, während sie bei den anderen Temperaturen 11 bis 12 kHz beträgt. Des 
Weiteren ist die relative Dämpfungsänderung innerhalb des Zyklus bei dieser Temperatur am 
größten (Abbildung 98). Dieses Verhalten könnte mit einer Struktur- oder Zustandsänderung 
in diesem Bereich erklärt werden. Demnach würde die Dämpfung von 15°C bis etwa 25°C 
abnehmen, aufgrund der Abnahme der Dichte und Viskosität des Lösungsmittels. Dabei 
bleibt die PPy|TsO Schicht kompakt, so dass der Ionenaustausch mit einer großen 
Dämpfungsänderung verbunden ist. In der Nähe von 25°C liegt die Glastemperatur, bei der 
die Schicht in einen lederartigen Zustand übergeht (siehe 2.4.1). Dieser Verlust an Steifigkeit 
führt wiederum zu einer Dämpfungszunahme. Eine weiterführende Diskussion der 
viskoelastischen Eigenschaften erfolgt unter 4.3.3. 
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Abbildung 97 PPy|TsO: CV 10mV/s in 0,1M NaTsO; df bei verschiedenen Temperaturen 
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Abbildung 98 PPy|TsO: CV 10mV/s in 0,1M NaTsO; dw bei verschiedenen Temperaturen 
Mit der Zunahme der Temperatur tauschen die PPy|TsO Schichten auch Anionen aus, was 
an der Abnahme der Resonanzfrequenz im Bereich von 0 bis 0,2 V(SCE) zu erkennen ist 
(Abbildung 97). Das ist darauf zurückzuführen, dass TsO- Ionen nicht fest in die 
Polymermatrix eingebaut werden sondern ihre geringe Mobilität bei Raumtemperatur zu 
einem Verbleib in der Schicht während des Reduzierens führt [114]. Aber durch die 
Temperaturerhöhung und die damit verbundene Abnahme der Steifigkeit werden die 
Anionen beweglicher. 
Im CV der PPy|DBS Schichten ist eine Abnahme der anodischen und kathodischen 
Peakströme mit der Temperatur zu erkennen, während der Strom im Bereich von 0,2 V(SCE) 
zunimmt (Abbildung 99). Ein Vergleich mit Abbildung 100 zeigt, dass bei höheren 
Temperaturen auch die Änderung der Resonanzfrequenz abnimmt. Vermutlich ist dieser 
Effekt das Ergebnis einer fortschreitenden Schichtalterung. Die relative Dämpfungsänderung 
während eines Zyklus ist von der Temperatur unabhängig (Abbildung 101), während die 
Absolutwerte mit steigender Temperatur abnehmen. Demnach wird die 
Temperaturabhängigkeit der Dämpfung im Bereich von 15°C und 50°C nur von der Viskosität 
und Dichte des Lösungsmittels bestimmt. Die kleinen Dämpfungswerte im Bereich von 5 kHz 
(im Vergleich zu 15-20 kHz, was für PPy|ClO4 Schichten gemessen wird) spiegeln die 
Steifigkeit der PPy|DBS Filme im untersuchten Temperaturintervall wieder. Deswegen kann 
vermutet werden, dass die Glastemperatur mehr als 50°C beträgt (siehe 4.3.3). 
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Abbildung 99 PPy|DBS: CV 10mV/s in 0,1M NaDBS; verschiedene Temperaturen 
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Abbildung 100 PPy|DBS: CV 10mV/s in 0,1M NaDBS; df bei verschiedenen Temperaturen 
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Abbildung 101 PPy|DBS: CV 10mV/s in 0,1M NaDBS; dw bei verschiedenen Temperaturen 
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Neben der erwarteten Zunahme der Leitfähigkeit mit der Temperatur wurde der 
Ionenaustausch der drei untersuchten PPy|Leitsalz Systeme unterschiedlich beeinflusst. So 
tauschten PPy|ClO4 Schichten zunehmend auch Kationen aus, was ein Ergebnis der 
Schichtalterung sein kann. Ebenfalls eine Folge der Schichtalterung ist die Abnahme des 
Ionenaustausches bei PPy|DBS. Ansonsten besaß die Temperatur im untersuchten Intervall 
keinen Einfluss. Stattdessen lässt sich der mit der Temperatur zunehmende 
Anionenaustausch bei PPy|TsO mit einer höheren Mobilität der TsO- Ionen erklären. Des 
Weiteren spielt bei diesem System die Temperaturabhängigkeit der viskoelastischen 
Eigenschaften eine entscheidende Rolle, was unter 4.3.3 diskutiert wird. 
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4.2.4 Ionenaustauschverhalten von magnetopolymerisierten Schichten 
Unter diesem Punkt wurden die letzten Zyklen der CVs der Filme untersucht, welche unter 
4.1.5 erzeugt wurden. Laut [186] sollten der MHD-Effekt und die Orientierung der Schichten 
während der Abscheidung im Magnetfeld zu veränderten Oberflächenmorphologien führen, 
was wiederum direkte Auswirkungen auf das Ionenaustauschverhalten hat.  
Bei PPy|ClO4 unterschieden sich weder die CVs (Abbildung 102) noch die EQCM Daten 
(Abbildung 103) der magnetopolymerisierten Schichten von denen, die bei 0T synthetisiert 
wurden. Diese Ergebnisse waren unabhängig von der bei der Synthese eingesetzten 
Monomerkonzentration. 
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Abbildung 102 PPy|ClO4: CV 10mV/s, 10. Zyklus; Vergleich der Abscheidungen bei 0T und 0,7T 
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Abbildung 103 PPy|ClO4: Vergleich der Frequenz- und Dämpfungsänderung 
Daraus kann man schließen, dass die Schichtmorphologie durch das Magnetfeld nicht 
beeinflusst wurde. Dies ist auch in Übereinstimmung mit den Beobachtungen von Mogi et al. 
[197]. Hingegen wurden bei PPy|TsO Schichten, welche aus Elektrolyten mit einer 
Monomerkonzentration von 0,05M abgeschieden wurden, kleinere kathodische Peakströme 
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in den CVs der magnetopolymerisierten Schichten gemessen (Abbildung 104). Des Weiteren 
zeigte sich im Bereich des kathodischen Peaks eine stärkere Dämpfungsänderung als bei 
Schichten (Abbildung 105), welche bei 0T abgeschieden wurden. Diese Beobachtungen 
lassen sich mit einem erschwerten Kationenaustausch bei im Magnetfeld erzeugten Filmen 
interpretieren, was ebenfalls die Beobachtungen von Mogi et al. bestätigt [190,191]. 
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Abbildung 104 PPy|TsO: CV 10mV/s, 10. Zyklus; Vergleich der Abscheidungen bei 0T und 0,7T aus 
0,05M Pyrrollösung 
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Abbildung 105 PPy|TsO: Vergleich der Frequenz- und Dämpfungsänderung 
Allerdings konnten die Befunde bei Schichten aus 0,1M Pyrrollösungen, sowie unter der 
Verwendung der Zelle II, bei der auch eine parallele Anordnung des Magnetfeldes möglich 
ist, nicht reproduziert werden. Daraus ist zu schließen, dass eine Ausrichtung der PPy-
Schichten im Magnetfeld möglich scheint, aber magnetische Flussdichten von 0,7T nicht 
ausreichen, um reproduzierbar Änderungen in der Schichtmorphologie herbeizuführen. In 
diesem Zusammenhang sei noch einmal darauf hingewiesen, dass die Messungen von Mogi 
et al. bei magnetischen Flussdichten von 5T und größer stattfanden. Allerdings ist weder bei 
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Mogi et al. noch bei den Messungen in Zelle I auszuschließen, dass die Beobachtungen auf 
Überoxidation, Temperatureffekte während der Abscheidung oder Schichtalterung 
zurückzuführen sind. In den Fällen einer Überoxidation oder Abscheidung bei tieferen 
Temperaturen würde eine Abnahme des freien Volumens resultieren, was zu einer höheren 
Glastemperatur führen kann. Dadurch wären diese Schichten bei Raumtemperatur steif und 
glasartig, so dass der Ionenaustausch mit höheren Dämpfungen verbunden wäre. Des 
Weiteren zeigte die Untersuchung der Temperaturabhängigkeit des Ionenaustausches, dass 
die Glastemperatur in einem Bereich zwischen 25°C und 30°C liegt (4.2.3), wodurch bereits 
kleine Änderungen während der Synthese große Effekte hervorrufen können. Damit könnten 
ebenfalls die Beobachtungen von Mogi et al. [196 bis 199] bezüglich des 
Ionenaustauschverhaltens von PPy|TsO (2.5.2) erklärt werden. 
Den Effekt eines gehinderten Ionenaustausches bei magnetopolymerisierten Schichten 
würde man ebenfalls für die Systeme PPy|PSS und PPy|DBS erwarten, da auch hier die 
Anionen des Leitsalzes eine aromatische Struktur besitzen und somit einen Templateffekt 
bei der Abscheidung des Polymers ausüben. Angaben in der Literatur zu Untersuchungen 
dieser Systeme wurden nicht gefunden. Das Aufbrechen der Schicht bei PPy|PSS während 
der ersten Reduktion (siehe 4.2) führt dazu, dass sich die CVs und EQCM Daten der 
Schichten, welche mit oder ohne Magnetfeld abgeschieden wurden, nicht mehr 
unterscheiden. Dies bedeutet, dass jegliche Information über eine mögliche Ausrichtung im 
Magnetfeld verloren geht. Darüber hinaus wurde kein Einfluss des Magnetfeldes auf das 
Aufbrechen der PPy|PSS Schichten beobachtet (Abbildung 106). 
Bei Messungen von PPy|DBS in Zelle I wurde ähnlich wie bei PPy|TsO eine Abnahme der 
kathodischen Peakströme bei den magnetopolymerisierten Proben gefunden (Abbildung 
107). Da auch hier die Befunde nicht durch weitere Messungen in Zelle II erhärtet werden 
konnten, kann man die Resultate ähnlich wie bei PPy|TsO auf Alterungs- oder 
Temperatureffekte während der Abscheidung zurückführen. 
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Abbildung 106 PPy|PSS: CV 10mV/s, 10. Zyklus; Vergleich der Abscheidungen bei 0T und 0,7T aus 
0,05M Pyrrollösung 
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Abbildung 107  PPy|DBS: CV 10mV/s, 10. Zyklus; Vergleich der Abscheidungen bei 0T und 0,7T aus 
0,05M Pyrrollösung 
 
Zusammenfassend kann man sagen, dass bei allen untersuchten PPy|Leitsalz Systemen 
keine Veränderungen im Ionenaustauschverhalten festgestellt werden konnten. Die 
einzelnen Effekte, die bei PPy|TsO und PPy|DBS Schichten auftraten, lassen sich auch auf 
leicht veränderte Bedingungen während der Synthese zurückführen. Deswegen 
unterschieden sich auch die von den magnetopolymerisierten Schichten aufgenommen 
Impedanzspektren nicht von denen der bei 0T erzeugten Filme (siehe 4.2.1).  
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4.2.5 Einfluss des Magnetfeldes auf das Ionenaustauschverhalten 
Während unter dem vorhergehenden Unterkapitel das Redoxverhalten von 
magnetopolymerisierten Schichten untersucht wurde, soll unter diesem Punkt der direkte 
Einfluss eines statischen Magnetfeldes auf den Ionenaustausch betrachtet werden. Unter der 
Annahme, dass der Massentransport der durch die PPy-Schichten ausgetauschten Ionen 
durch den Elektrolyten der geschwindigkeitsbestimmende Schritt ist, würde man bei einer 
sanften Rührung aufgrund des MHD-Effektes eine Zunahme der Peakströme, sowie der 
ausgetauschten Massen erwarten. Um maximale Lorentzkräfte zu realisieren, wurde das 
Magnetfeld senkrecht zu den elektrischen Feldlinien angeordnet. Durch das alternierende 
Aufnehmen der CVs, zuerst bei 0T dann bei 0,7T usw., wurde auch der Einfluss der 
Schichtalterung beachtet.  
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Abbildung 108 PPy|ClO4: CV 10mV/s Vergleich 10. Zyklus bei 0T und 0,7T (senkrechte Anordnung) 
In der Abbildung 108 sind die 10. Zyklen der CVs von PPy|ClO4 bei 0T und 0,7T zu sehen. 
Dabei wird deutlich, dass durch das Magnetfeld weder die Form des CVs noch die 
Peakströme beeinflusst werden. Eine Darstellung der Peakströme dieser Zyklen mit 
fortschreitender Anzahl der Messungen zeigt eine leichte Abnahme mit zunehmendem Alter 
der Schicht. Dabei ordnen sich die bei 0,7T gemessenen Werte ein. Für alle weiteren 
untersuchten PPy|Leitsalz Systeme ergaben sich die gleichen Beobachtungen. In Tabelle 19 
sind die Peakströme und die daraus mit Gl. 25 errechneten Lorentzkräfte zusammengefasst. 
Es fällt auf, dass die Lorentzkräfte mit Werten zwischen 0,5 und 1,5 Nm-3 sehr klein 
ausfallen. Dies hat vermutlich zur Folge, dass der Term in Gl. 26, welcher die Wirkung der 
magnetisch induzierten Kraftdichten Fmag beschreibt, vernachlässigbar klein ausfällt.  
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Abbildung 109 PPy|ClO4: CV 10mV/s; Peakströme des 10. Zyklus der einzelnen Messungen 
 
Tabelle 19 Übersicht über Peakströme und Lorentzkräfte der einzelnen PPy|Leitsalz Systeme 
System  Ipeak 0T [µA] Ipeak 0,7T [µA] FL in [N/m³] 
PPy|ClO4 anodisch 13,5 +/- 1,4 13,0 +/- 1,2 0,41 +/- 0,04 
 kathodisch -16,6 +/- 2,5 -15,7 +/- 0,2 0,50 +/- 0,01 
PPy|TsO anodisch 5,5 +/- 0,8 5,7 +/- 0,1 0,18 +/- 0,01 
 kathodisch -41,7 +/- 1,8 -42,2 +/- 0,2 1,33 +/- 0,01 
PPy|DBS anodisch 10,2 +/- 0,3 10,3 +/- 0,2 0,32 +/- 0,01 
 kathodisch -39,2 +/- 0,6 -39,3 +/- 1,5 1,24 +/- 0,05 
PPy|PSS anodisch 19,7 +/- 0,4 19,4 +/- 0,3 0,61 +/- 0,01 
 kathodisch -26,5 +/- 0,2 -25,9 +/- 1,5 0,82 +/- 0,05 
 
Wie die EQCM-Messungen ergaben, ändert sich unter dem Einfluss des Magnetfeldes 
weder der Verlauf der Resonanzfrequenz (Abbildung 110) noch das Dämpfungsverhalten 
(Abbildung 111). Damit bleibt die ausgetauschte Menge an Ionen und Solvens für alle 
Messungen gleich. 
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Abbildung 110 PPy|ClO4: CV 10mV/s, 10. Zyklus; df bei 0T und 0,7T (senkrechte Anordnung) 
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Abbildung 111 PPy|ClO4: CV 10mV/s, 10. Zyklus; dw bei 0T und 0,7T (senkrechte Anordnung) 
 
Die Messungen belegen, dass unter den gegebenen Versuchsbedingungen keine Anfachung 
des Massentransportes durch das Magnetfeld erfolgte. Eine mögliche Erklärung könnten die 
zu kleinen Lorentzkräfte sein. Allerdings muss man auch die Eingangs gemachte Annahme 
einschränken, dass nicht nur der Massentransport im Elektrolyten die Geschwindigkeit des 
Ionenaustausches beeinflusst. Hinzu kommen die Diffusion und die Migration der Ionen in 
der Schicht [110], welche wie die Messungen zeigen, ebenfalls nicht durch das angelegte 
Magnetfeld beeinflusst werden. 
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4.3 Bestimmung des komplexen Schermoduls 
Im Rahmen dieser Arbeit wurde die Veränderung des komplexen Schermoduls während der 
Synthese und während der anschließenden Aufnahme der CVs in monomerfreier Lösung für 
verschiedene Leitsalze und Temperaturen untersucht. Dazu wurden die unter 4.1 und 4.2 
ermittelten EQCM-Daten zu Grunde gelegt. 
4.3.1 Änderung des komplexen Schermoduls während der Abscheidung 
4.3.1.1 Abhängigkeit vom Leitsalz der Synthese 
In Abbildung 112 sind die Frequenzabhängigkeiten des Realteiles der Admittanz Y´ von 
Quarzen darstellt, wie sie bei Messungen mit einem Netzwerkanalysator erhalten werden. 
Dabei stammt die schwarze Kurve von einem unbeladenen Quarz, während die rote und 
grüne Linie bei Quarzen gemessen wurden, auf denen sich eine starre bzw. eine stark 
viskose Schicht befand. In allen Fällen liegt das Maximum der Kurven bei den jeweiligen 
Resonanzfrequenzen des Quarzes. Während aber die Abscheidung einer starren Schicht nur 
zu einer Verschiebung der Resonanzfrequenz führt, nimmt bei stark viskosen Schichten die 
Halbwertsbreite zu und damit der Betrag der Admittanz im Maximum ab. Da Halbwertsbreite 
und Betrag der Admittanz im Maximum korrelieren, kann beide Größen wie bereits unter 3.4 
erwähnt, gleichwertig verwenden. Demnach entspricht die Dämpfung der PPy|ClO4 Schicht 
einem Widerstand von 1,4 kOhm und die der PPy|TsO Schicht einem Widerstand von 280 
Ohm. Der Wert von 250 Ohm für den unbeladenen Quarz ergibt sich aus der viskosen 
Dämpfung in Wasser. Mit dem unter 2.4.3 vorgestellten Algorithmus werden die 
Veränderungen der Admittanzkurven während den elektrochemischen Messungen in 
Änderungen des komplexen Schermoduls umgerechnet. 
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Abbildung 112 Admittanzspektrum eines unbeladenen Quarzes (schwarz), mit PPy|TsO Schicht (rot) 
und mit PPy|ClO4 Schicht (grün) 
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Bei der Abscheidung von PPy|ClO4 ist im Verlauf des Elastizitätsmoduls G´ und des 
Verlustmoduls G´´ (Abbildung 113) zuerst eine starke Zunahme zu sehen. Diese 
korrespondiert mit dem ersten Abschnitt der Abscheidungskurven, welche unter 4.1.1 näher 
beschrieben sind. Während dieser Phase wird noch wenig Wasser in die Schicht eingebaut. 
Im zweiten Abschnitt, der dann maßgeblich die Morphologie des Filmes bestimmt, nehmen 
die beiden Moduln ab, da aufgrund des höheren Solvensgehaltes die Elastizität verloren 
geht.  
Im Falle von PPy|TsO nehmen sowohl der Elastizitätsmodul als auch der Verlustmodul mit 
fortschreitender Abscheidung zu. Da der Wassergehalt dieser Schichten signifikant kleiner 
ist, werden hier höhere Werte für G´ und G´´ ermittelt (Abbildung 114).  
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Abbildung 113 Änderung des komplexen Schermoduls bei der Abscheidung von PPy|ClO4 
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Abbildung 114 Änderung des komplexen Schermoduls bei der Abscheidung von PPy|TsO 
Aufgrund des Templateffektes des TsO- Anions, kommt es zu einer Ausbildung von 
geordneten Schichten, wo die Anionen in den Ebenen zwischen den Polymerketten 
angeordnet werden. Dadurch erhöht sich auch die Steifheit der Filme. Wie später unter 4.3.3 
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näher beschrieben, nimmt auch die Glastemperatur zu, wodurch es bei Raumtemperatur zu 
Sprödbruch kommen kann, da die maximale Ausdehnung der Schicht im glasartigen Zustand 
klein ist. 
Ein ähnliches Verhalten wie bei PPy|TsO kann auch bei PPy|PSS beobachtet werden. Auch 
hier steigen die Werte für den Elastizitätsmodul und den Verlustmodul mit fortschreitender 
Abscheidung an (Abbildung 115). 
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Abbildung 115 Änderung des komplexen Schermoduls bei der Abscheidung von PPy|PSS 
 
4.3.1.2 Abscheidung von PPy aus Phosphorsäure 
Während der Abscheidung einer 800 nm dicken PPy-Schicht (∆f = 30 kHz) aus 
Phosphorsäure stieg der Betrag des komplexen Schermoduls |G*| auf 40 MPa (Abbildung 
116). Aus den Werten von 36 MPa für den Elastizitätsmodul G´ und 8 MPa für den 
Verlustmodul G´´ ergab sich eine Verluststangente tan α von 0,2. Demnach kann das 
Verhalten dieser PPy|PO4 Schicht als elastisch beschrieben werden.  
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Abbildung 116 Verlauf des komplexen Schermoduls während der Abscheidung von PPy|PO4 
 
 
 132 
In Tabelle 20 befindet sich ein Vergleich der Moduln der unter 4.3.1 diskutierten PPy|Leitsalz 
Systeme. Es fällt auf, dass die Moduln für dünnere Filme höher sind, aber im Vergleich mit 
Abbildung 116 wird die große Streuung der erhaltenen Werte deutlich. Allerdings korreliert 
der komplexe Schermodul mit dem Wassergehalt der Schichten. Je weniger Wasser in die 
Schicht eingebaut wird, desto elastischer ist ihr Verhalten. 
 
Tabelle 20 Vergleich komplexer Schermoduln verschiedener PPy|Leitsalz Systeme 
System hS [nm] wH2O [%] |G*| [MPa] G´ [MPa] G´´ [MPa] tan α 
PPy|ClO4 270 60 0,6 0,6 0,2 0,33 
PPy|PSS 270 8 18 17 7 0,4 
PPy|TsO 270 2 27 25 11 0,44 
PPy|PO4 270 <1 94 74 59 0,8 
PPy|PO4 800 1 37 36 8 0,2 
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4.3.2 Änderung des komplexen Schermoduls während des Ionenaustausches 
4.3.2.1 Abhängigkeit vom Leitsalz der Synthese 
Wie unter 4.2.1 beschrieben, entscheiden die bei der Synthese verwendeten Leitsalze, ob 
bevorzugt Anionen oder Kationen ausgetauscht werden. Davon hängen auch die 
viskoelastischen Eigenschaften der einzelnen PPy-Filme ab, da bei den Systemen PPy|ClO4, 
PPy|TsO, PPy|DBS und PPy|PSS der Solvenstransport in die selbe Richtung wie der 
Ionentransport verläuft. Das bedeutet, dass die Menge an Wasser, die mit den Solvathüllen 
befördert wird, größer ist als die entsprechenden Wassermoleküle in den Kavitäten die durch 
die Ionen verdrängt werden. Allgemein lässt sich folgendes Prinzip feststellen, dass mit 
zunehmendem Einbau von Wasser die Elastizität der Filme abnimmt. Demnach ist für 
Anionen austauschende Schichten mit einer Abnahme von G´ und G´´ während der 
Oxidation zu rechnen und für Kationen austauschende während des Reduzieren. 
Für PPy|TsO bedeutet dies eine Abnahme des Elastizitätsmoduls beim Einbau von Kationen 
im Bereich von -0,8V(SCE). Ähnlich verhält sich auch der Verlustmodul (Abbildung 117 und 
Abbildung 118). Des Weiteren zeigt der Verlauf des ersten Zyklus eine Hysterese, wodurch 
die Werte für G´ und G´´ am Ende kleiner sind als am Anfang (Abbildung 117). Ursache kann 
eine mögliche Wassereinlagerung sein (siehe 4.2.1). Dieser Trend setzt sich mit steigender 
Zyklenzahl fort, bis im 10. Zyklus die Hysterese fast verschwunden ist und der Elastizitäts- 
sowie der Verlustmodul nur noch halb so groß sind wie zu Beginn (Abbildung 118). Im 
Verlauf der Verlusttangente (Abbildung 119) ist im 1. Zyklus noch eine Zunahme beim 
Reduzieren der Schicht zu erkennen, welche später im quasistationären 10. Zyklus nicht 
mehr beobachtet wurde. Da aber die Lage von tan α während des CVs unverändert bleibt, 
können mögliche strukturelle Veränderungen ausgeschlossen werden. 
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Abbildung 117 PPy|TsO: CV in 0,1M NaTsO, 1. Zyklus 
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Abbildung 118 PPy|TsO: CV in 0,1M NaTsO, 10. Zyklus 
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Abbildung 119 PPy|TsO: CV 10mV/s in 0,1M NaTsO; Verlauf Verlusttangente 
Eine weitere typische Kationen austauschende Schicht ist PPy|PSS. Die Werte für G´ und 
G´´ sind vor Beginn des CVs in der gleichen Größenordnung, wie die von PPy|TsO, wonach 
von einer ähnlich starken Interkalierung der PSS- Anionen in der Schicht ausgegangen 
werden muss. Wie unter 4.2.1 beschrieben, führt die erste Reduktion dieser Filme in 
monomerfreier Lösung zu einer irreversiblen Veränderung der Schichtmorphologie. Durch 
den Einbau großer Wassermengen ändern sich auch die mechanischen Eigenschaften des 
Filmes. So kommt es im 1. Zyklus des CVs (Abbildung 120) zu einem Abfallen des 
Elastizitätsmoduls von 20 MPa auf 0,5 MPa. Die strukturelle Änderung zeigt sich auch im 
starken Ansteigen der Verlusttangente (Abbildung 121). Im quasistationären 10. Zyklus 
(Abbildung 122) nehmen die beiden Moduln mit dem Einbau der Natrium Ionen ab, da über 
die Solvathülle weiteres Wasser in die Schicht transportiert wird. Aber dieser Vorgang ist 
reversibel und durch den Kationenausbau wird wieder der ursprüngliche Wert der Moduln 
erreicht. 
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Abbildung 120 PPy|PSS: CV in 0,1M NaPSS; Verlauf Elastizitäts- und Verlustmodul 
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Abbildung 121 PPy|PSS: CV 10mV/s in 0,1M NaPSS; Verlauf Verlusttangente 
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Abbildung 122 PPy|PSS: CV in 0,1M NaPSS; Verlauf Elastizitäts- und Verlustmodul 10. Zyklus 
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Als typischer Anionentauscher wurde PPy|ClO4 untersucht. Die kleinen Werte der 
Elastizitäts- bzw. Verlustmoduln nach der Abscheidung korrelieren mit dem höheren 
Wassergehalt (siehe 4.1.1) dieser Filme. Im Vergleich zu den anderen PPy|Leitsalz 
Systemen sind diese Filme soft.  Aber anders als erwartet, nimmt die Elastizität nicht mit 
dem Einbau von Anionen ab, sondern umgekehrt (Abbildung 123 und Abbildung 124). Dieser 
Effekt verstärkt sich mit zunehmender Zyklenzahl. Vermutlich ist diese Entwicklung eine 
Folge der Schichtalterung, wo es zu Quervernetzungen und Einlagerungen von Perchlorat 
Ionen kommen kann [75,76]. Dadurch tauschen gealterte PPy|ClO4 Filme auch Kationen 
aus, die teilweise unter der Bildung von Neutralsalz in der Schicht verbleiben. Wegen der 
Schichtalterung verlieren die Filme an Redoxaktivität und werden zunehmend steifer. Ein 
Indiz hierfür ist auch die Zunahme von G´ und G´´ im Laufe des CVs.  
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Abbildung 123 PPy|ClO4: CV in 0,1M LiClO4, Verlauf Elastizitäts- und Verlustmodul 1. Zyklus 
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Abbildung 124 PPy|ClO4: CV in 0,1M LiClO4, Verlauf Elastizitäts- und Verlustmodul 10. Zyklus 
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Im Allgemeinen kann man sagen, dass sich die mechanischen Eigenschaften während des 
Ionenaustausches in Abhängigkeit vom Solvenstransport verändern. Jedes Einbringen von 
Wasser, sei es über die Solvathüllen der Ionen oder durch das Auffüllen von Kavitäten, führt 
zu einer Abnahme der Elastizität. Diese Vorgänge sind aber nur quasireversibel, da 
Schichtalterungen die mechanischen Eigenschaften zusätzlich verändern. Führt der Eintrag 
von Solvens zu einer Quellung der Schicht über die maximale Dehnbarkeit hinaus, kommt es 
zu einer irreversiblen Veränderung der Morphologie, was sich in einer starken Abnahme des 
komplexen Schermoduls zeigt. Mit Hilfe des hier verwendeten Algorithmus ist eine 
Quantifizierung dieser Vorgänge möglich. 
 
4.3.2.2 Ionenaustausch von PPy aus Phosphorsäure 
In Phosphorsäure führte der Ionenaustausch nur zu kleinen Änderungen von G´ und G´´ 
(Abbildung 125). Das ist in guter Übereinstimmung mit der gemessenen 
Dämpfungsänderung (siehe 4.2.2). Denn der Einbau von H2PO4
- Anionen in die Schicht führt 
zu einer Verdrängung des Wasser in den vorhandenen Kavitäten wodurch die Elastizität 
zunimmt. Andererseits führt der Ausbau von H2PO4
- Anionen wieder zur Wassereinlagerung, 
wodurch das Schichtverhalten wieder viskoser wird. Ein Vergleich des 1. mit dem 10. Zyklus 
zeigt, dass die Elastizität mit zunehmenden Altern der Schicht ansteigt. Dies ist vermutlich 
auf Überoxidation zurückzuführen. Allerdings zeigt der Verlauf der Frequenzkurve 
gleichzeitig eine Abnahme. Vermutlich kommt es durch die Überoxidation zu einem festen 
Einbau von Phosphationen verbunden mit einer Quervernetzung. Bei PPy-Filmen, die in 
H2SO4 synthetisiert werden, nutzt man diesen Alterungseffekt aus, weil dadurch die Filme 
stabiler werden, und somit bei der Inhibierung von Korrosion bessere Schutzeigenschaften 
aufweisen [48]. 
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Abbildung 125 CV 10mV/s in 0,1M H3PO4; Änderung des komplexen Schermoduls 
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Wie unter 4.2.2 beschrieben, kommt es bei der ersten Reduktion des PPy|PO4 Filmes in 
NaHPO4 Lösung zu einer irreversiblen Veränderung der Morphologie, verbunden mit einer 
starken Zunahme der Dämpfung aufgrund des Einbaus von großen Wassermengen. Als 
Folge davon nimmt der Betrag des komplexen Schermoduls sehr stark ab, was einen Verlust 
der elastischen Schichteigenschaften bedeutet (Abbildung 126). Obwohl die Tendenz 
stimmt, sind die ermittelten Ergebnisse für G´ und G´´ von 2 bzw. 6 MPa mit einem großen 
Fehler behaftet. Denn aufgrund der hohen Oberflächenrauhigkeit ist das 
Dämpfungsverhalten nicht allein auf die Änderung der viskoelastischen Eigenschaften 
zurückzuführen, wodurch die ermittelten Werte für die Moduln vermutlich zu hoch sind. 
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Abbildung 126 CV 10mV/s in 0,1M Na2HPO4, Änderung des komplexen Schermoduls 
Zusammenfassend kann man sagen, dass sich dieser Algorithmus für die Berechnung des 
komplexen Schermoduls dünner starrer Schichten gut eignet. Es konnte auch hier eine 
Korrelation zwischen dem Wassergehalt und der Elastizität nachgewiesen werden. 
Allerdings ist dieses Verfahren bei großen Oberflächenrauhigkeiten nur eingeschränkt 
anwendbar, da in diesen Fällen das Dämpfungsverhalten nicht nur durch die Änderung der 
viskoelastischen Eigenschaften bestimmt wird. Während die ermittelten Absolutwerte 
fehlerbehaftet sind, können trotzdem die Tendenzen ausgewertet werden. Eine Darstellung 
der wesentlichen Resultate befindet sich in [144]. 
 
 139 
4.3.3 Abhängigkeit des komplexen Schermoduls von der Temperatur 
Die Untersuchung der Temperaturabhängigkeit des komplexen Schermoduls erfolgte anhand 
von CVs, welche von 10 kHz Schichten (ca. 270 nm) der Systeme PPy|ClO4, PPy|TsO und 
PPy|DBS bei verschiedenen Temperaturen aufgezeichnet wurden. Die CVs und die dabei 
gemessenen Frequenz- und Dämpfungsänderungen sind bereits unter 4.2.3 diskutiert 
worden. 
In den folgenden Diagrammen (Abbildung 127 und Abbildung 128) ist die Abhängigkeit des 
Elastizitätsmoduls und des Verlustmoduls von der Temperatur für das System PPy|ClO4 
dargestellt. Zum einen erkennt man die schwache Abnahme von G´ und G´´ beim 
Reduzieren der Schichten. Eine möglich Ursache könnte, wie bereits erwähnt, der Wasser 
und Kationeneinbau sein, der aus der Einlagerung von Perchlorat Ionen in die Polymermatrix 
als Folge der Schichtalterung resultiert [75,76]. Zum anderen sieht man eine Abnahme 
beider Moduln mit steigender Temperatur. Ein Vergleich der Verlusttangenten zeigte darüber 
hinaus keine Veränderungen. Das bedeutet, die Probe verbleibt im untersuchten 
Temperaturbereich im selben viskoelastischen Zustand, der unter 2.4.1 als „leder- bzw. 
retardierter hochelastischer Zustand“ bezeichnet wird. Ein Vergleich mit Abbildung 5 zeigt, 
dass man sich im mittleren Teil des Kurvenabschnittes B-C befindet, wo die Glastemperatur 
schon überschritten ist. Spätere Berechnungen werden für PPy|ClO4 eine Glastemperatur 
von 6°C ergeben. 
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Abbildung 127 PPy|ClO4: CV 10mV in 0,1M LiClO4; G´ bei verschiedenen Temperaturen 
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Abbildung 128 PPy|ClO4: CV 10mV in 0,1M LiClO4; G´´ bei verschiedenen Temperaturen 
Im Vergleich zu PPy|ClO4 Schichten besitzen PPy|TsO Schichten ein um 3 bis 4 fach 
höheres Schermodul, was mit dem geringeren Wassergehalt begründet werden kann (siehe 
4.3.2). Wie in den folgenden Abbildungen (Abbildung 129 und Abbildung 130) zu sehen, 
unterscheidet sich das Temperaturverhalten dieser Schichten erheblich von dem der 
perchlorathaltigen Schichten. So ist die Potentialabhängigkeit von G´ und G´´ zwischen 20°C 
und 40°C nahezu temperaturunabhängig, während beim Übergang zu 50°C beide Moduln 
sehr stark abnehmen. Verbunden ist dieser Vorgang mit einem Aufbrechen der Schicht, was 
bereits unter 4.2.3 näher beschrieben wurde. Das komplexe Temperaturverhalten der 
Verlusttangenten (Abbildung 131) deutet auf strukturelle Veränderungen hin. Aufgrund dieser 
Befunde, ist zu vermuten, dass sich die PPy-Schicht zwischen 15°C und 40°C im 
Glaszustand befindet (Kurvenabschnitt A-B der Abbildung 5). Das erhöht die Gefahr von 
Sprödbruch bei übermäßigen Solvenseintrag, da die maximale Dehnung im Glaszustand nur 
wenige Prozent beträgt [65,133]. Das Aufbrechen der Schicht bei 50°C deutet an, dass die 
Glastemperatur noch höher liegen muss.  
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Abbildung 129 PPy|TsO: CV 10mV in 0,1M NaTsO; G´ bei verschiedenen Temperaturen 
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Abbildung 130 PPy|TsO: CV 10mV in 0,1M NaTsO; G´´ bei verschiedenen Temperaturen 
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Abbildung 131 PPy|TsO: CV 10mV/s in 0,1M NaTsO; Änderung von tan α 
Die Temperatur- und Potentialabhängigkeit von G´ und G´´ für PPy|DBS sind in den 
folgenden Diagrammen(Abbildung 132 bis Abbildung 134) zu sehen. Wie PPy|TsO tauschen 
diese Schichten bevorzugt Kationen aus (siehe 4.2.1). Deswegen würde man eine Abnahme 
der Moduln beim Reduzieren erwarten. Aber vermutlich ist die Menge des Wassers, die 
durch ein DBS- Ion verdrängt wird, größer als die, die durch die Solvathülle des Natriumions 
transportiert wird. Das Temperaturverhalten des Elastizitäts- und Verlustmoduls ist nicht 
einheitlich. Während es beim Übergang von 15°C auf 20°C zu einer Abnahme der Werte 
kommt, werden G´ und G´´ bei höheren Temperaturen wieder größer. Gleichzeitig nimmt 
auch die Streuung stark zu. Zwischen 40°C und 50°C erfolgt wieder eine Abnahme und eine 
„Stabilisierung“ des Kurvenverlaufes. Im Temperaturverhalten von tan α sind zwei Bereiche 
sichtbar. Zum einen bleiben die Werte unterhalb 20°C nahezu unverändert bei ca. 0,9. Bei 
höheren Temperaturen überschreitet tan α deutlich 1 und ist eine reversible Zunahme im 
reduzierten Zustand zu erkennen. Das bedeutet, dass im untersuchten Temperaturintervall 
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eine Veränderung der Struktur stattgefunden hat, die bei den höheren Temperaturen zu 
einem stärkeren viskosen Fließen (hohe G´´ Werte) der Schicht führte. Demnach liegt hier 
die Glastemperatur zwischen 30°C und 50°C. 
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Abbildung 132 PPy|DBS: CV 10mV in 0,1M NaDBS; G´ bei verschiedenen Temperaturen 
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Abbildung 133 PPy|DBS: CV 10mV in 0,1M NaDBS; G´´ bei verschiedenen Temperaturen 
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Abbildung 134 PPy|DBS: CV 10mV/s in 0,1M NaDBS; Änderung von tan α 
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Damit unterscheiden sich die Temperaturverhalten aller unter diesem Punkt untersuchten 
PPy|Leitsalz Systeme. Aber es spielen nicht nur das Ionenaustauschverhalten für die 
Veränderungen des komplexen Schermoduls eine Rolle, sondern auch die 
Glastemperaturen der Schichten. Wie die experimentellen Ergebnisse vermuten lassen, liegt 
die Glastemperatur für PPy|ClO4 unterhalb, die für PPy|TsO oberhalb und die für PPy|DBS 
innerhalb des untersuchten Temperaturintervalles von 15°C bis 50°C. Die quantitative 
Bestimmung der Glastemperatur wird im Folgenden vorgestellt. 
Die verschiedenen Glastemperaturen der einzelnen PPy-Schichten sind vermutlich auf die 
unterschiedliche Kettenbeweglichkeit und die unterschiedliche Anzahl an freien Kettenenden 
zurückzuführen. So führt die Anordnung der großen Anionen DBS- und TsO- in den Ebenen 
zwischen den Polymerketten zu einer eingeschränkten Beweglichkeit. Des Weiteren besitzen 
PPy|DBS und PPy|TsO weniger verzweigte Polymerketten, was eine geringere Anzahl an 
freien Kettenenden im Vergleich zu PPy|ClO4 bedeutet. Damit verbunden ist auch eine 
Abnahme des freien Volumenanteils. Ferner hängt die unterschiedliche Glastemperatur auch 
von der Zusammensetzung der Schichten ab. Basierend auf dem Rouse/Zimm Modell (siehe 
2.4.2) kann folgender empirischer Ansatz gemacht werden (Gl. 42): 
 
    ( ) ( ) SGS
P
GPG TEXTXET ⋅+⋅=     Gl. 42 
 
Dabei ist TG
P die Glastemperatur des Polymersegments, TG
S die Glastemperatur des 
Ion/Solvens Segments, XP der Molenbruch des Polymers und Xs(E) der Molenbruch des 
Solvens und der Ionen. Kleine Anionen wie ClO4
- sind sehr mobil und lassen sich leicht mit 
der Lösung austauschen. Außerdem ist der Anteil an freiem Volumen in PPy|ClO4 groß. Wie 
die Abbildung 135 zeigt, lässt sich die Temperaturabhängigkeit des Verlustmoduls gut mit 
Hilfe der Gl. 23 (siehe 2.4.2) auswerten. In dieser Kurve sind die Werte von G´´ für die 
einzelnen Temperaturen (außer 50°C) aus der Abbildung 128 bei -0,2V(SCE) abgelesen 
worden. Die schwache Potentialabhängigkeit des Verlustmoduls erlaubt eine solche 
Näherung. Durch die Normalisierung der G´´(T) Werte auf G´´ (25°C) konnte der Term 
(lnω+C) eliminiert werden. Am besten spiegelte die Gerade mit den Parametern fg = 0,035 
und α = 0,7 E-4 K-1 den Verlauf der Punkte wieder. Damit liegt die Größe der Parameter sehr 
nah an den universellen Werten von fg = 0,025 und  α = 1 E-4 K
-1, die für fast alle 
Schichtpolymere gelten [137]. Der um ca. 40% größere Wert für fg liegt vermutlich in der 
porösen Struktur von PPy|ClO4 begründet. Setzt man nun für die Glastemperatur Werte 
zwischen 0°C und 15°C ein, verändert sich der Verlauf der Geraden nicht. 
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Abbildung 135 PPy|ClO4: Fit von G´´(T)/ G(25°C) für 0,2V(SCE) entsprechend Gl. 42 
Die Mobilität der großen Anionen TsO und DBS in den Polymerschichten ist gering, was die 
Steifheit der Filme erhöht. Dadurch steigt auch die Glastemperatur. Da sich Polymere im 
glasartigen Zustand wie Festkörper verhalten, verändert sich auch nicht der Anteil an freien 
Volumen. Wenn jedoch die Glastemperatur überschritten wird, kommt es zu einer sehr 
starken Zunahme des freien Volumens mit der Temperatur, wodurch sich die Filme dann 
ähnlich wie PPy|ClO4 verhalten. Wie in Abbildung 130 zu sehen, ändert sich G´´ im 
untersuchten Temperaturbereich nicht. Demnach sollte die Glastemperatur über 50°C liegen. 
Bei PPy|DBS zeigten die Messungen, dass die Glastemperatur zwischen 30°C und 50°C 
betragen sollte. Zur deren Bestimmung kann aus Gl.23 die Gl. 43 abgeleitet werden. Anders 
als bei PPy|ClO4 gibt man hier die Werte für fG und α mit 0,025 und 1E-4 K
-1 vor. 
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So wurde für PPy|DBS ein Wert von 44°C und für PPy|ClO4 auf die gleiche Weise eine 
Glastemperatur von 6°C errechnet, was die bereits zu diesen Systemen getroffenen 
Aussagen bestätigt. 
 
Zusammenfassend kann man sagen, dass die Temperaturabhängigkeit des komplexen 
Schermoduls für die einzelnen PPy|Leitsalz Systeme vom Interkalationsverhalten der bei der 
Synthese verwendeten Leitsalzanionen abhängt. So findet man bei kleinen sphärischen 
Ionen eine kleine und bei großen sphärischen Anionen eine große Glastemperatur. Des 
Weiteren zeigte sich, dass das weitere Temperaturverhalten anhand von freien Volumen-
Effekten (Rouse/Zimm-Modell) erklärbar ist. Auf dieser Basis wurde im Rahmen dieser Arbeit 
versucht, die Glastemperaturen quantitativ zu ermitteln. Gemäß dem Rouse/Zimm-Modell 
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steigt die Glastemperatur mit der Kettenlänge. Folglich besitzt PPy|ClO4 eine niedrige 
Glastemperatur, während sich die anderen Systeme, wo aufgrund des Templateffektes 
größere Kettenlängen resultieren, bei Raumtemperatur im glasartigen Zustand befinden. 
Damit ist die Gefahr eines Sprödbruches gegeben. Einschränkend ist zu erwähnen, dass 
aufgrund der Komplexität der Systeme von starken Vereinfachungen ausgegangen wurde. 
Allerdings lassen sich anhand der bestimmten Werte, die experimentellen Befunde erklären 
[139]. 
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5  Zusammenfassung und Ausblick 
Im Rahmen dieser Arbeit wurde der Einfluss verschiedener Parameter, wie Temperatur, 
Monomerkonzentration und Leitsalz, auf die elektrochemische Polymerisation von Pyrrol 
untersucht. Des Weiteren sollte die Wirkung eines statischen Magnetfeldes auf die Synthese 
und das Ionenaustauschverhalten überprüft werden. Als Messverfahren kamen die 
elektrochemische Quarzmikrowaage (EQCM) und die elektrochemische 
Impedanzspektroskopie zum Einsatz. Bei der Auswertung der EQCM-Daten wurde ein von 
Efimov entwickeltes mathematisches Modell zur Bestimmung des komplexen Schermoduls 
angewendet. Dadurch war eine in situ Verfolgung der viskoelastischen Eigenschaften 
während der Abscheidung und des Ionenaustausches möglich. Um den hydrodynamischen 
Einfluss auf die Synthese von PPy zu untersuchen, wurden Messungen an einer rotierenden 
Scheibenelektrode durchgeführt. Die daraus gewonnenen Erkenntnisse vermittelten eine 
Vorstellung, wie sich eine durch den magnetohydrodynamischen Effekt hervorgerufene 
Rührung auf die Grenzströme der potentiostatischen Abscheidung verschiedener 
PPy|Leitsalz Systeme auswirkt. Ferner ist die Abscheidung von PPy aus Phosphorsäure 
betrachtet worden, da diese Schichten eine Relevanz für den Korrosionsschutz besitzen. 
Aus den Ergebnissen können folgende Thesen formuliert werden: 
1.) Mit der EQCM wurden in situ Massen- und Schichtdickenänderung registriert. Des 
Weiteren konnten die Schichtzusammensetzung nach der Abscheidung, die Art der 
ausgetauschten Ionen, sowie der Anteil des mitgeführten bzw. verdrängten Wassers 
während der Änderung des Redoxzustandes ermittelt werden. 
2.) Es zeigte sich, dass die Dämpfungsänderungen während der Abscheidung und des 
Ionenaustausches hauptsächlich durch die Änderung der viskoelastischen 
Eigenschaften bestimmt werden. Da diese sich auf den Ein- bzw. Ausbau von Wasser 
zurückführen lassen, verdeutlicht der Dämpfungsverlauf den Solvenstransport. 
3.) Durch die Erhöhung der Monomerkonzentration konnten bei allen PPy|Leitsalz 
Systemen gleichmäßigere Schichten abgeschieden werden, was die 
Reproduzierbarkeit der CVs erhöhte. Mit steigender Temperatur erhöhte sich die 
Abscheidungsrate von PPy|DBS und der Solvensanteil nahm ab. 
4.) Den Haupteinfluss auf die Schichtmorphologie und die Redoxeigenschaften üben die 
Anionen des bei der Synthese verwendeten Leitsalzes aus. So führen kleine 
sphärische Ionen zu rauen Schichten mit hohem Wasseranteil, während große 
aromatische Ionen glatte Schichten ergaben, bei denen der Wasseranteil gering war 
oder gegen null tendierte. 
5.) Bei der Abscheidung von PPy aus Phosphorsäure resultierten glatte und kompakte 
Schichten, welche in monomerfreien Lösungen bevorzugt Kationen austauschen. 
Allerdings führte die erste Reduktion nach der Synthese zu einem Aufbrechen der 
 
 147 
Schicht, was später als Sprödbruch diskutiert wurde. Darum sind diese PPy Schichten 
nur bedingt für den Einsatz als Korrosionsschutzschichten geeignet. 
6.) Der Wasseranteil bestimmt maßgeblich die viskoelastischen Eigenschaften. So wiesen 
die Schichten mit einem geringen Wasseranteil höhere komplexe Schermoduln auf als 
die wasserreichen PPy-Filme. 
7.) Bei den untersuchten PPy|Leitsalz Systemen verlief mit Ausnahme von PPy|PO4 der 
Solvenstransport während der Aufnahme des CVs in die gleiche Richtung wie der 
Ionentransport. Bei Solvenseinbau nahm die Dämpfung zu und somit der komplexe 
Schermodul ab und umgekehrt. Durch Schichtalterung kommt es zu Veränderungen im  
Ionenaustauschverhalten und der viskoelastischen Eigenschaften, was zu einem 
komplexeren Verhalten führen kann. 
8.) Das Aussehen und die Potentialabhängigkeit der Impedanzspektren hängen sehr stark 
vom Anion des bei der Synthese verwendeten Leitsalzes ab. Für PPy|ClO4 und 
PPy|TsO Schichten konnte eine Korrelation zwischen dem sich aus den EQCM Daten 
ergebenden Ionen- und Solvensaustauschverhalten und den Impedanzspektren 
hergestellt werden. Die Interpretation der Spektren von PPy|DBS und PPy|PSS analog 
zu PPy|ClO4 und PPy|TsO war nur eingeschränkt möglich. Denn hier beeinflussen 
neben dem Solvens- und Ionenaustausch wahrscheinlich Konformationsänderungen 
das Aussehen der Impedanzspektren. 
9.) Aus der Temperaturabhängigkeit des komplexen Schermoduls konnte für die einzelnen 
PPy|Leitsalz Systeme die Glastemperatur ermittelt werden. Damit kann das irreversible 
Aufbrechen von PPy-Schichten als Sprödbruch erklärt werden, wenn bei einer 
Wasseraufnahme unterhalb der Glastemperatur die elastische Dehnung überschritten 
wird. Die Gefahr für Sprödbruch steigt, wenn es bereits während der Abscheidung zur 
Überoxidation kommt. 
10.) Einflüsse eines statischen Magnetfeldes von 0,7T auf die Synthese, die 
Redoxeigenschaften, und das Ionenaustauschverhalten von verschiedenen 
PPy|Leitsalz Systemen konnten im Rahmen der Fehlergenauigkeit nicht eindeutig 
nachgewiesen werden. Vergleichend mit den Messungen an einer rotierenden 
Scheibenelektrode wurde für alle Systeme unter den Bedingungen des MHD-Effektes 
eine Zunahme des Grenzstromes erwartet. Des Weiteren sollten für PPy|TsO, 
PPy|DBS und PPy|PSS aufgrund einer Ausrichtung der Struktur im Magnetfeld 
kompaktere Schichten synthetisiert werden. Eine mögliche Ursache für die nicht 
eindeutig nachzuweisenden Magnetfeldeinflüsse sind die zu kleinen Lorentzkräfte. 
Außerdem kann der Mechanismus der Abscheidung angeführt werden, der sowohl 
durch Massentransport als auch kinetisch kontrolliert abläuft. Des Weiteren 
kompensierten thermische Molekülbewegungen die Ausrichtung im Magnetfeld. 
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Bei der Auswertung der EQCM Daten sollten zukünftig weitere Modelle erprobt werden, mit 
deren Hilfe man Aussagen über die Oberflächenmorphologie (z.B. Porosität) und die 
viskoelastischen Eigenschaften erhält. Dabei ist zu überprüfen, wie vergleichbar die 
Aussagen aus den EQCM und EIS Messungen sind. Problematisch für die 
Reproduzierbarkeit der Messungen könnte das Auftreten von Alterungseffekten sein. 
Als Referenzmethode zur Bestimmung der Schichtdicke und deren Änderung während der 
Abscheidung und des Ionenaustausches könnte die Ellipsometrie herangezogen werden. 
Um den Ausrichtungseffekt besser untersuchen zu können, müssten höhere Magnetfelder 
zum Einsatz kommen. Darüber hinaus ist der Einsatz eines Atomkraftmikroskopes (AFM) zur 
Untersuchung der magnetopolymerisierten Schichten zu prüfen, um eventuelle 
Veränderungen in der Oberflächenmorphologie zu visualisieren. 
Die Bestimmung der viskoelastischen Eigenschaften und der Glastemperatur ist auf weitere 
Systeme (z.B. Derivate von Polypyrrol oder andere leitfähige Polymere) auszuweiten, da sich 
deren Ermittlung mit Hilfe des Modells von Efimov für PPy-Schichten als möglich erwiesen 
hat. Allerdings sollte noch eine Referenzmethode zur Überprüfung gefunden werden. Dabei 
könnte sich die Nano-Indentation als brauchbar erweisen, da diese sich mit dem oben 
genannten AFM verknüpfen ließe. 
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6 Anhang 
6.1 Chemikalienliste 
Tabelle 21 enthält eine Auflistung aller verwendeten Chemikalien: 
Tabelle 21 Chemikalienliste 
Chemikalienname Formel Hersteller Reinheit 
Pyrrol C4H5N Acros 99% 
Lithiumperchlorat LiClO4 Fluka reinst zur Analyse 
Natriumtosilat C7H7SO3Na Acros 99% 
Natriumpolystyrensulfonat 
(MW 70000) 
(C4H4C6H4SO3Na)n Acros technisch 
Natriumdodecylbenzensulfonat C12H25C6H4SO3Na Aldrich technisch 
Natriumsulfat (wasserfrei) Na2SO4 J.T. Baker 99,7% 
Phosphorsäure (konz.) H3PO4 Hausanlage reinst zur Analyse 
Wasser H2O Hausanlage <0,2 µS/ cm 
 
6.2 Geräte und Hilfsmittel 
Elektromagnet   Nr. 055209.01 (SCOLI Karl Marx Stadt) 
Stromversorgung   (Power Ten Inc.) 
Thermostat    KK8  (Meding Lab Freital) 
Gauss-Meter    Modell 450 (Lake Shore) 
 
Potentiostat/ Galvanostat  263A (EG&G) 
Messsoftware    Hausversion  
Netzwerkanalysator   R3753BH (Advantest) 
Impedanzspektrometer  IM6d (Zahner Elektrik) 
Impedanz-Software   Thales 2.49 (Zahner Elektrik) 
Konduktometer   Modell 703 (Knick) mit Sonde SE 204 
 
Waage    FA 310- 3 (Faust) 
 
Optisches Mikroskop   Reichert Austria 
Rasterelektronenmikroskop  DSM 982 Zeiss, Oberkochen 
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Arbeitselektrode  AT-cut Quarz (10MHz; Vectron Neckarbischofsheim) 
Gegenelektrode   planare Elektrode Pt (1 cm²) 
Referenzelektrode   SCE (KE10 , Meinsberg) 
 
Zelle 1     zylindrisch (∅ 35mm), Quarz am Boden, 
Teflon, Eigenbau 
Zelle 2     quaderförmig (20x25x30mm), Quarz an Seitenwand, 
Teflon, Eigenbau 
Zelle 3  Doppelmantelzelle, temperierbar, zylindrisch (∅ 60mm ),  
Quarz am Boden, Glas, Eigenbau 
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6.3 Weitere Diagramme und Bilder 
6.3.1 Untersuchung der Abscheidung an einer rotierenden Scheibenelektrode 
 
      
Abbildung 136 Abscheidungen von PPy|DBS bei 0, 50, 75 und 100 rpm (v.l.) 
      
Abbildung 137 Abscheidungen von PPy|PSS bei 0, 100, 500 und 1000 rpm (v.l.) 
     
Abbildung 138 Abscheidungen von PPy|TsO bei 0, 50, 75 und 1000 rpm (v.l.) 
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6.3.2  Einfluss der Temperatur auf das Schwingquarzverhalten 
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Abbildung 139 Resonanzfrequenz eines Quarzes in 0,1M NaDBS bei verschiedenen Temperaturen 
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Abbildung 140 Dämpfungsverhalten eines Quarzes in 0,1M NaDBS bei verschiedenen Temperaturen 
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